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本論文は第 I部から第W部の 4部で構成される。
i 1 .序論」では目的を述べる。また、本研究に用いた試料BiI3について以前
に知られている事実の一部を簡単に整理する。
i 1.試料の準備と実験装置」では、ホットウオール法による試料作成装置、
同法によるBi 1 3の薄膜結品とBi 13 -Pb 12超格子の作成、電子線回折による結晶性の
確認について述べる。さらに、非破壊多層巻コイル法を用いた強磁場下における
磁気吸収・発光スペクトルの測定装置について述べる。
i II. 実験結果と議論」は内容別に第 1章~第 4章に分け、各章毎に実験結果
の提示と議論を行う。 円I. 1. BiIョ薄膜結晶の光スペクトル」では、ホットウ
オール法で作成したBiI3薄膜結晶のバンド端の励起子遷移等の光スペクトルを示
す。そして、同励起子吸収スペクトルの形状とその温度変化を励起子 格子相互作
用の立場から解析・議論する。同励起子状態を共鳴中間状態にするうマン散乱ス
ペクトルから得たフォノンに関する情報、吸収スペクトルにおける表面励起子選
移の観測についても述べる。 円1. 2 . B i L -Pb 1 2超格子の光スペクトル」では、
超格子試料のスペクトルで観測された現象(例えば、 PbI2のバンド端励起子の量子
サイズ効果)を述べる。 日1. 3. BiI3結晶の励起子の磁気光スペクトル」では、
同結晶のバンド端近傍の励起子選移の磁気光スペクトルを 40 Tに及ぶ強磁場下
で測定した結果を提示する。この励起子系の磁場効果のメカニズムや電子状態、の
起源を明らかにする。 円I. 4. BiL結晶の歪誘起型吸収線と励起子の量子サイ
ズ効果」では、 BiIョバルク結晶に歪をかけることによって誘起される吸収線とホ
ットウオール法で作成した石英基板上のBiI3薄膜に関連する微結晶モデルを述べ、
BiI3結晶の励起子の量子サイズ効果について議論する。
第W部は全体のまとめである。
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本研究の内容の一部は、以下の学術誌及び国際会議の論文集に掲載及び掲載決
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以上の論文の状況は 1991年5月 15日現在のものである。なお、本論文中で
述べる内容が上述の参考論文のどれに対応するかは特に明示しない。ただし、参
考論文の内容で本論文中では述べていない部分を引用する場合は、参考論文の番
号を示し て引用した。
本研究に関する口頭発表も多数行ったが、それらのうち以下に示すものだけは、
本論文の展開上引用する必要があるので、参考口頭発表として示しておく。
1. T.Komatsu， T.Karasawa， K.Watanabe， T.Higashimura， T.lida， I.Kaitsu 
and Y.Kaifu: 
Abstract of International Conference on Deffects in Insulating 
crystals (1988， Parma)， 195-196. 
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-I. ~亨言命
I. 1. はじめに
ゴb 主主a. 円局ミ
励起子は光物性分野の中心的課題の一つである。励起子という名称は1931年に
Frenkel(1931)によって導入された。それによると、各格子点にある原子の励起状
態が一つの原子から他の原子へと次々に伝幡していくというものであった。他方、
Wannier(1937)は伝導帯に励起された電子と価電子帯に生じる正孔をそれぞれ固有
な有効質量を持つ粒子と考え、その複合粒子としての励起子モデルを示した。こ
れら 2つのモデルは、正孔のまわりの電子の軌道半径(励起子の軌道半径)が小さ
い極限と大きい極限のモデルとして、それぞれFrenkel励起子モデル、 Wannier励
起子モデルと呼ばれている。励起子は、半導体や絶縁体の光学的性質に関しては
決定的な影響を与える。このため、光スペクトル を通じて固体中電子の量子力学
的振舞いを調べることや、半導体の光デバイスへの応用を考える際には、励起子
は最重要な役割の一つを果たす。さらに、励起子は素励起物理学の一翼を担って
いる(中嶋ら 1978)。しかしながら、励起子の諸問題に関する実験的な研究につい
ては、今日でもなお残された課題が多い。
b. 目的及び概略
光物性の実験的研究において、測定したい物理現象に対して適切な試料を準備
することは、最重要の事柄の一つである。本研究に関連して、その例を 2つ挙げ
る。最近、光物性分野では光学的非線形性の増大に関連して半導体微結晶あるい
-8 -
は薄膜中の励起子系が注目を集めている(花村 1990など)。実験の立場からこの
課題を調べるためには、 言うまでもな く、微結晶あるいは薄膜中の励起子として
の性質(量子サイズ効果など)が現れる試料を準備することが前提である。もうひ
とつの例を挙げると、直接許容選移型励起子の吸収係数は、多くの場合104cm-1以
上と大きい。このため、その透過スペクトルを得るためには吸収係数に応じた薄
膜試料が必要になる。 しかしながら、 一般には薄膜結晶の作成はバルク結晶の作
成よりも困難で、励起子を調べるにあたり、それが障害となっている場合も多い。
本研究で取り上げたBiI3のバンド端の直接選移型励起子もその例の一つである。
この様な事情を鑑みて、本研究では、薄膜の厚さや結晶性を制御した試料を作
成する目的で、ホットウオール法と呼ばれる結晶成長法を、層状半導体Bihの薄
膜結晶、およびBih薄膜とPbI2薄膜を相互に積層させたBiI3-PbI2超格子の作成に
適用した。これは、ホットウオール法とファン ・デア ・ワールス・エピタキシャ
ル成長法を組み合わせたものである。そして、それらの試料とそれに関連するバ
ルク結晶の光スペクトル測定を手段に励起子について調べた。光スペクトル測定
においては、強磁場下における磁気光スペクトルの測定も行ったことが特徴的で
ある。以下で目的を具体的に述べる。
最も広く用いられている薄膜作成法は真空蒸着法である。 しかしながら、通常
の真空蒸着法では、多くの場合、単結晶の育成は容易ではない。ホットウオール
法は、真空蒸着法と比べて薄膜結晶の作成には有利であると 言われている(藤安ら
1986など)。このこともふまえて、本研究がホットウオール法を用い、 BiI3等の
薄膜結晶の作成を試みた理由は以下の 3つに大別できる。①薄膜であることから
引き起こされる物理現象が観測できる。具体例を挙げると、 PbI2及びBi 1 3の励起
子の量子サイズ効果を調べる。②薄膜であることが物理に対して本質的ではない
が、薄膜であることを利用して通常のバルク状の結晶ではできない測定が可能と
なる。 BiI3のバンド端の直接型励起子遷移のピークでの吸収係数は8xl05cm-1
- 9-
と大きい。このため、そのピークの透過スペクトルを測定するのは、通常のバル
ク結晶では困難で、厚さ 1000A以下の薄膜が必要となる。本研究では適当な膜厚
の薄膜結晶を作成し、 BiI3の直接型励起子吸収線の形状とその温度変化や磁気光
効果を調べる。③薄膜の成長条件を変えることによって、膜厚とともに薄膜の結
晶性を制御しやすい。 このことを利用して、 Bi 1ョで顕著に現れる積層不整の制御
やクラスターの作成を試みる。また、積層不整やクラスターにおける励起子状態
について調べる。
BiI3結晶は、近年、光物性分野でも多くとり挙げられるようになった。 しかし
ながら、バンド端の直接型励起子に関しては、その大きな吸収係数のため、通常
のバルク結晶試料では透過スペクトルを得ることは困難である。このため、 これ
までにも、真空蒸着法による薄膜試料作成が試みられたが(Tubbs1968， Komatsu 
and Kaifu 1976， Shmandii et al. 1979など)、光スペクトルがバルク結晶のも
のに匹敵するくらいの質の薄膜試料は得られていない。このため、その励起子の
電子状態の起源や励起子一格子相互作用など基本的問題が明らかになっていなかっ
た。本研究では、ホットウオール法により適当な膜厚の薄膜結晶試料の作成に成
功し、その直接型励起子吸収スペクトルを透過法で得た。その結果得られた同励
起子ピーク付近のスペクトルと間接励起子吸収端のスペクトルの形状は、弱結合
の励起子一格子相互作用を考えたモデルに基づき一組のパラメーターで計算した結
果と一致をみた。また、膜厚を系統的に変えた試料での測定により、 Bi 1 3の表面
励起子を透過スペクトルとしては初めて観測し、同励起子の存在に有力な証拠を
得た。
電子状態、の起源を探ることを目的に、ホットウオール法で作成した薄膜試料を
用い、励起子吸収線の40Tに及ぶ強磁場下での磁気光スペクトルも測定した。そ
の結果、励起子エネルギーの反磁性シフトは小さく、この励起子の軌道半径は通
常の半導体のものに比べて非常に小さいことが確かめられた。 また、その磁場下
?
?? ?
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での振舞いは、カチオニック励起子モデルに基づいた磁場効果の計算結果とつじ
つまが合った。 しかしながら、 乙の直接励起子吸収線の形状がブロードなため、
定量的な解析はできなかっ た。 一方、 BiLバルク結晶を用いて、 立ち上がりのス
ペクトル形状が鋭い間接励起子吸収端、及びUrbach尾部の磁気光スペクトルの詳
細な測定と解析を行った。そして、バンド端励起子の磁気光効果はカチオニツク
励起子モデルで説明できることを明確にした。これらの結果は、その磁気光効果
がWannier励起子モデルに基づいた反磁性シフトゃうンダウ準位では記述できない
励起子系の磁場効果の一つの例を示したことにもなった。
このように、本研究では40Tに及ぶパルス強磁場下における磁気光スペクトル
を多く測定した。そうしたなかで、 Bi I 3バンド端励起子の磁場効果(例えば、励起
子エネルギーの磁場シフト)は小さく、高分解能のスペクトル測定系と、強磁場が
必要であることがわかった。そして、パルス・マグネットの改良等により磁場を
大きくする工夫も行った。また、磁気発光スペクトル測定系も導入した。
BiI ョバルク結晶のスペクトルでは、結晶中の積層欠陥部分に束縛された励起子
の選移によるとみられる吸収線が観測されている。ホットウオール法での試料作
成の際に、成長速度や基板温度などの成長条件を変えることによって、積層欠陥
の有無や頻度などを変えることを試みた。同法で作成した試料の中にも、その積
層欠陥に関係するとみられる遷移が観測された。
BiI3の基礎吸収端の低エネルギー側には結晶に歪をかけることによって現れる
吸収線シリーズがある。これらの吸収線は歪によってできた母体とは対称性の違
う微結晶に束縛された励起子選移であるというモデルが成り立ち、そこでは量子
サイズ効果とみられる現象が観測された。その遷移の磁気吸収及び発光スペクト
ルを測定を行った。その結果、その電子状態の起源がカチオニック励起子状態が
摂動を受けたものであることを明らかにした。一方、ホットウオール法による薄
膜試料作成の際に、その微結晶の有無やサイズを制御することを試みた。成長条
? ??
件を変えると、それに対応して光スペクトルが変化し、微結晶に関連すると考え
られる遷移も観測され、制御への手がかりを得た。これらの結果より、今回の試
料のBi 1 3励起子系が、前述の光学的非線形線の増大に関する研究に寄与できる可
能性があることを示した。また、微結晶と共に薄膜化による量子サイズ効果も調
べる目的で、 BiI3-PbI2超格子試料を作成し、その光スペクトルを調べた。そして、
PbI2のバンド端励起子の量子サイズ効果を観測した。
?
?
?
??
?
-1. 2. BiI3結晶の性質
この章では、 BiIョ結晶に関してこれまでに調べられていることの中で、本論文
の内容に関係が深いものを整理しておく。
a. バルク結晶試料の作成方法
本研究で試料として光学測定に用いたBiI3結晶のうち、薄膜結品以外のものは
気相成長法で作成された。ここでは、 Bi 1 3のバルク状の単結晶の作成方法を簡単
に紹介する。なお、本研究で用いた試料のうち、 BiIョバルク結晶は、大阪市立大
学理学部光物性研究室において作成されたものである CKomatsuand Kaifu 1976)。
BiI3は純度99.9999%の金属ビスマスと純度99.9999%の沃素を、真空下で耐熱ガ
ラス管に封入し、加熱により反応させて得られる。そのBiIョは再び真空下で耐熱
ガラス管に封入され、昇華法で精製される。単結晶化は気相法で行われる。精製
されたBiI3は再び真空下で耐熱ガラス管に封入される。このとき、少量の沃素(純
度99.9999% )が同時に封入される。ここでは、沃素はキャリア一気体となる。そ
のガラス管は 2ゾーン炉に入れられる。炉の温度は高温部が320^-'3800Cで、低温
部は150^-' 2500Cである。両部の温度差を大きくすると成長が速くなり、 l回の成
長時間は24時間くらいになる。低温部に単結晶が成長する。結晶の形状はおおむ
ね薄片板状で、その厚さはo.01 ^-' 1 mm、板の広さは直径が数mmのものが多い。典型
的な板の形は 6角形である。形状は温度や成長時間によるが、厚い結晶を得るに
は温度差を小さくし、長時間の成長を行えばよい。この場合には厚さが 1mm 以上
のものも得られる。これらの板状結晶の板面は c面となる。この結晶は雲母のよ
うに容易に境問でき、平坦な境問面が得られる。
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b. 結晶梢造
本研究で用いたバルク結晶の模式的な外形を、図 I.2.b.1Ca)に示す。六角
形状の板面に垂直な軸を z軸にとる。 Bi 1 3結品の構造は Cd )に 示すように沃素原
子がビスマス原子を取り囲むoctahedron構造を基本とする。 z軸に対して垂直に
ビスマス層はハニカム構造となる。
沃素層
沃素ばかりが並ぶ平面と、ビスマ
スばかりが並ぶ平面が形成される。
そして、 ビスマス層が沃素層に挟
眺めた場合の概念図を (c)に示す。
ヒスマス層
まれた形となる。 一方、 z軸に対 ( a ) ( b ) 
して平行な方向から眺めた場合の
i王素
ローズド ・パッキング構造となり、
?? ビスマス概念図を Cb )に示す。沃素層はク
沃紫
oc lahedronm造
沃素層が 2層とそれに挟まれるビ ( c ) ( d ) 
スマス層の計 3層が基本層をなす。
図 I.2.b.l Bll，の結晶椛造の概念図
( a )結lZ外形模式図、(b ) z刺l方向から見たm:念図、
(c)dlllに垂直な方向から見た概念図、 (d )原子配置
概念図基本層内の結合はイオン結合及び
共有結合で基本層間の結合はファン・デア・ワールス結合である。クローズドパ
ツキング構造の層を積み重ねるとき、原子のサイトの取り方には 3種類あり、こ
れを α、 β、 γとする。ハニカム構造はクローズド・パッキング構造から 1/3の
サイトが空席になっただけなので、 α、 β、 γを同じ様に定義する。基本層は α
βγ の積層 )1債となる。その基本層は αβγαβγαβγ …と積層する。一 方、基
木層を重ねる際には、上述のビスマス層の空席の取り方によって、基本層の積層
の取り方には 3種あり、これを αβAγ(三 A)、 αβBγ(三 B)、 αβ cγ(三 c)と
する。前記の方法で作成されたBiI3結晶の X線解析の結果によると、積層は AB
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CABC…かあるいは ACBACB…となっている (Komatsuand Kaifu 1976)。
前者の積層構造は 3R禍造、後者の構造は 3R'構造と呼ばれる。 Bi I 3の結晶構造
をWyckoff(1964)は以下のように記述している。単位胞はrhombohedralcellであ
り、 2つの分子を含む。その単位胞に基づくと、 ao二 8.13A、 α二 54050'である。
単位胞は C3 i 2空間群に属する。胞内に 6分子を含む拡張胞を取ると、 hexagonal
cellとなり、格子定数は、 ao1=7.498A、 c 01二 20.68Aとなる。なお、 この場
合の c軸はさきに定義した z軸に一致する。
c. 光スペクトルと励起子選移
BiI ョ結晶のエネルギー・ギャップはちょうど 2eV付近にあり、半導体の部類に
属する。この節では、これまでに知られているBiI3の光学的性質を励起子選移を
中心に述べる。
バルク結品で得られている吸収スペクトル(Komatsuand Kaifu 1976)を図 1. 2 . 
c.lに示す。ただし、この吸収ス ペクトルは反射スペク トルを Kramers-Kronig変
換して得られたものである。 2.072eVに第 l励起子ピークが観測されている。その
高エネルギー側にも、いくつかの励起子吸収線の ピークが観測されている。そし
て、そのピークのエネルギ一位置関係については、カチオニック励起子モデルで
説明さ れている(小松 1982、Kaifu1988)。 xl0 
なお、カチオニック励起子モデルに関し
ては次の節(I.2.d)で述べる。
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は、低温ではステップ状の間接励起子選 図 I.2.c.l Bih結品のl吸収スペク トル
~l~定温度 T = 6 K. KomaLsu and Kaifu 1976より転
移で始まる (Kaifuand Komatsu 1976)。 戦.1J1J m。
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図 I.2.c.2 バンド端付近の吸収スペク卜ル
抑入区lはI.rJjJiI]j}J起子エネルギー付近の払大凶である.
小松 1982 より転戦 • JI筆。
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図 I.2.c.2にBi I 3の基礎吸収端付涯の
C eで示される 3つの立
ち上がりがみられる。
E d"xはその
と呼ぶことにする。
これは図 1.2.c.l 
励起子l吸収線が観測されている (Komatsu
以降この励
直J妾励起子の低エネルギー側の基礎吸収
その吸収端の少
これらの立ち上が
直接許容遷移型の
の第 1励起子ピークである。
ピークのエネルギーを示す。
吸収スペクトルを示す。
起子を「直接励起子」
し高エネルギー側に、
and Kaifu 1976)。
Be、端にはAe、
第
1励起子バンドの Kz方向のゾーン端付近の励起子状態に選移する間接許容型の励
ベクトル形状はゾーン端の励起子バンドの形を反映して平方根型の形状(JE型)
一方、
伝導帯の底の Z点へ選
直J妥励起子!吸収線に比べて非
な
GaPな
これらの間接許容型の立ち上がりのス
1977 )。
これらの吸収線を高エネルギー側のも
間J妥励起子エネルギーは、
ど)でよく知られている間接許容型励起子選移のものと比較して 103倍程度大きく
C各フオノンの Z点でのエネルギーはそれぞれ、
B(Z)=7.1meV、
E 'lIx=2.0081eVと求められている。
以降はこの励起子を単に「間接励起子」と呼ぶことにする。
Cと名付ーけられたこの結品の光学フォノン放出をそれぞれ伴い、
AgBr， 
Kai fu et al. 
他の物質(GaAl，
， 
1971， 
その遷移において電子は価電子帯の頂上のr点から、
C ( Z )ニ 13.6meV、
常に鋭い形状の吸収線が観測される (Grosset al. 
この間接励起子選移の吸収係数は、
間接励起子l吸収端の低エネルギー側には、
??? ?
また、
Kaifu et al.(1977)に従い、
B、A、移するとされている。
A (Z )二 2.6meV、
起子選移である。
となっている。
なっている。
B、
本論文では、
りは A、
お、
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図 I.2.c.3 I吸収端近傍のl吸収スベクトル
T=4.2K。ス ペク トル (a)、(b )は異なる試料のものである。 Kaifuet al. 
1977 より転;1占・加筆。
これらの線はそのW線と呼ぶことにする。T、S、R、Q、P、のから順番に、
S、
T線及びW線の吸収スペ
例えば、
T線は特に明確に現れる
T S 
R、
R、
( 2 )Q、
P、
( 1 ) P 線、
S、
S、
当初はBiIョ結晶の固有の選移として研究された。
成因や起源を考えて以下の 3つに分類されている。
R、
R、
図 1.2.c.3にはP線と Q、
P、これらの|吸収線の中でも、
(3 )W線。
クトルを示す。
ため、
T線、
負線を含む吸収線のシリーズのエネルギ一位置が逆水素型系列をなすことから、
の換算質量をもっ 2つの電子(あるいは 2つの正孔)が束縛状態を形成していると
これら
T線は必ず 3本一緒に現れ、
その後、1971)。al. et 
S、
モデルが提起された (Gross
R、の吸収線の出現には試料依存性があること、
I bi -electron J いう
T線とは独立な試料依存をすることが示
P線のエネルギ一位置が間接励起子のエネルギ一位置にほとんど一致すること、
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bi-electronモデルの困難な点が指摘されてい
Vainrub 1975， al. Lisi tsa et 1974， e t a 1.
S、R、
1977 )など、
Petroff 
Q線はそれに伴うが P線は Q、
1973， 
e t a 1.
al. 
1973)。
される (Kaifu
et る(Czaj a 
al. et 
-一
P線のエネルギー付近での共鳴ラマン散乱が特異な振舞いをすることなどから、
P線の起源は、結晶中のポリタイプによって、励起子バンドのBrillouin域の折り
返しが起こり、ポリタイプの部分では、もとの間接励起子状態がK=Oにきて、
その励起子状態への直接型の選移が起こっているというモデルが提出されている
(Karasawa et al. 1982)。
海部らは Q、 R、 S、 T線は結晶中の積層欠陥に束縛された励起子状態への選
移によるものとしているはaiufand Komatsu 1976， Kaifu et al. 1977， Kaifu 
et al. 1979， Komatsu et al. 1982)。すなわち、励起子が結晶中のある種の積層
欠陥のところに局在し、そこでの局在励起子選移がQ、 R、 S、 T線を与えてい
るというものである。これらの励起子は「積層欠陥励起子」と呼ばれている。積
層欠陥の構造に関しては以下のモデルが考えられている (Komatsu et al. 1987)。
そのモデルによると、積層欠陥はその欠陥面を境に通常の結晶格子から各原子の
位置が t= ( a+ b )/3 だけずれて起こるものである。 a、 bはhexagonal単位
胞で考えた場合の c刺!に垂直な単位ベクトルである。そのような積層欠陥では、
その欠陥面を挟んでビスマス・イオンと沃素イオンの位置が交換することになる。
前の節(1.2.b)で使用した記法に従うと、この積層欠陥は、 αβAγαβBγα 
βCγαβAエ_f}_γAαβγBαβγ CαβγAα …の下線を施した 2層の間にある。
ここで、下線より右の部分では γがビスマス層となる。その積層欠陥が母体の電
子状態に摂動を加えた結果、積層欠陥励起子状態が形成されることになる。
W線は P線や Q、 R、 S、 T線とは独立に現れる。また、気相成長法で作成し
たアズ・グローンの結晶ではW線は現れないことが多いが、その結晶に歪をかけ
ると出現する。こうしたことから、 W線の起源は、 Bi 13固有のものではないが、
不純物によるものでもなく、これも何らかの欠陥や積層不整等に関係するものと
考えられている。
g 
以上Bi 1 3結品の基礎吸収端近傍に観測される励起子選移及び吸収線について、
???
-これまでの報告等を概観してきたが、ここで整理してみると、はじめにBiI3固有
のものとして、 (1)直後励起子と(2 )間接励起子、 また、ポリタイプや欠陥に起
因するものとして、(3 )吸収線 P、(4 )積層欠陥励起子吸収線 Q、 R、 S、 T、
( 5 )歪誘起型吸収線Wの 5つに分けることができる。本論文では、これらの呼び
名を用いることにする。
d. カチオニック励起子モデル
本節ではカチオニック励起子モデルを紹介する。 BiLでのバンド計算の結果に
よると (Schuteret al. 1976)、価電子帯の頂上はほぼ、(カチオンである)ビスマス
-イオンの s軌道からなり、伝導帯の底はほぼ、ビスマス ・イオンの p軌道からな
るとされている。すなわち、同結晶の価電子の基底状態は6s2配置であり、最も低
い励起状態は6s16plとなる。そこでBi I 3結晶のバンド端付近の励起子がビスマス
-イオンのs-likeの正孔と p-likeの電子からできているということを前提にした
ものがカチオニック励起子モデルである。この励起状態は異方的な結晶場により
pz状態と Px士ipy~犬態が結晶場エネルギーだけ分裂する。またこの 3 つの状態に対
して電子と正孔間の交換相互作用のため、それぞれが 1つの一重項状態と 3つの
三重項状態に分けられ、合計して 12の状態が得られる。この 12の状態をゆ l( i二
1， 2， 3，…， 12)と名付ける。これらの状態を基底ベクトルとして以下の計算が
行われる。各波動関数の具体的な形は小松により与えられている(小松 1982、注
意 :この文献の波動関数の一覧表では本論文で定義した 併1をψlで表している)。
波動関数を表 I.2.d.lにまとめた。これ らのうち、 鈴1、併 5、 o9は一重項状
態で、それ以外は三重項状態である。また、 ゆ1、ゆ 2、ゆ 7、ゆ 11はz-likeの状態
で、それ以外は (xtiy)-likeあるいは(x-iy)-likeの状態である。零磁場下の状態
は、結晶場分裂、交換相互作用に加え、クーロン相互作用、スピン軌道相互作用
???? ?
冒-
φ1=(1/J2){C'l↑bs↑十 C+z↓b s↓} Iφ.> 
併2=(1/J2){Cゅz↑bs↑一 C勺↓ bs↓} I併ι>
φ3=(1/J2){(C+x↓+ i C' y↓) b 5↑} I併ι>
併 4= (1/J2 ){(Cφx↑ i C' y↑) b s↓} I併.>
ゆ5=(-i/2 ){(C+X ↑ + i C' 、↑ ) b s ↑ ート(C + X ↓+ i C +， ↓ ) b s ↓ } I 併.> 
φ6=(-i/2){(C'x↑十 iC¥，↑) b s↑+ (C +x↓+ i C +y↓) b s↓} I併ι>
φ7=i{C+z↑bs↓} Iφ.> 
φ8=(-1 /J2 ){(C'x↓-i C 令y↓)b s↑} Iφ. > 
戸9=(i/2){(C+x↑-ic~↑) b s↑+ ( C 'x↓-i c~↓) b s↓} I併.>
φlo=(i/2 ){(C+x↑ i C 'y↑) b 5↑一(C + X↓-i c~↓) b 5↓}11>.> 
φ11=i{C+z↓bs↑} I併ι>
ゆ12=(-1/J2){(C+"↑-ic~↑) b s↓} Iφ. > 
表 I.2.d.l カチオニック励起子状態の波山j関数
ここで、 C'とbはそれぞれ伝導電子の生成前野子、仙電子の消滅演算子を表す。
↑、 ↓はそれぞれ上向き、下向きスピンを表す。 I1>ι>は基底状態である。
聞社111立(巴v) 計算(直(巴v)
第 1励起子 E 6.1 0 2.07 2.07 
E 3 2.08 2.08 
第 2励起子 E 5. 9 3.80 3.80 
第 3励起子 E 7. 1 1 4.70 4.59 
E1 4.74 
t斗z 1. 05 
λ 1. 34 
Kz， Kxy 0.22， 0.18 
J2， JXY 0.095， 0.025 
表 I.2.d.2 カチオニツク励起子モデルに基づいたエネルギ一等
(小松 1982、 Kaifu1988より伝松 .JIl ~ ) 
E 1はψ:状態のエネルギ一位置で、ム cは粘品j品分裂、 λはスピン軌道相互作用、
K 2， KXylまクーロン相互作用、 J 2、 Jxyは交換相互作用それぞれの大きさを表
すパラメーターである。
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その際の零磁場下のハミルトニアンの行列要素も小松
B 
[BI/zl 
。
ψ 
3 
ψ10 
図 I.2.d.l カチオニック加i}J起子モデル中位図など
( a )零磁喝下の準{立機式凶、(b )バン ド端 4i:j~位の磁場シフト模式図
を入れて計算されている。
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それによる具体的計算結果と実験との対比を表 I. 2 . (1982)に与えられている。
ψjは ゆlの線形結合となここで計算された波動関数を ψJとする。d.2に示す。
パンド図 I.2.d.l(a)に同モデルによるエネルギー準位の模式図を示す。る。
これらは何れも 三重項状態が主なψ1 0の状態から成る。ψ6、ψ4、端付近は ψョ、
一重項成分が混ざψ1 0はスピン軌道相互作用により、ψ6、ψョ、成分であるが、
ψ1 0を許容にしている成分はそれぞψ6、ψ3、って光学的に許容となっている。
で許容となる。z ] [E 1ψョはz-likeの状態で件9である。φも、れそれぞれゆ 1、
~ 
仁ー
で許容となる。
ψ1 0は縮退している。
[ E上 z] 
ψ6、
(x-iy)-likeの状態で、
また、Eは入射光の電気ベクトルを 表す。
れらはそれぞれ(x+iy)-like、
ここで¥
純粋な三重項状態でその状態への選移は禁制
2 ， 。l(i=1， 次にカチオニツク励起子の磁場下での振舞いについて述べる。
ψ4は最も低エネルギー側に位置し、
であり観測にはかからない。
12)を基底に取った場合の磁場のゼーマン・ハミルトニアンの行列要素は• • • ， 3， 
行列要素は以下のハミルトニアンで計そこでは、
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小池(1987)に与えられている。
算されている。
H Z e e ma n = L 1 ( 1 1 + g 1 S 1 )βB (I.2.d.l) 
ここで、 iは電子と正孔を表す。 gはg因子、 βはボーア磁子である。右辺の第
l項は軌道ゼーマン、第 2項はスピン・ゼーマンを表す。磁場が余り大きくない
範囲では、零磁場下の ψ」ニ LiCJ1ゆiを無慎動状態に取って、ゼーマン項を度動
として計算できる。それによると、バンド端の 4準位に関しては、 [Bj_zJ配
置では、ハミルトニアンに対角要素はなく、エネルギー・シフトに磁場の 1次の
項はない。磁場下では ψ3とψ6の問、 ψ4のψ10聞にそれぞれスピン・ゼーマン項
による非対角要素があるので、磁場増加と共に、 E3とE10は高エネルギー側に、
E6とE4は低エネルギー側にそれぞれシフトする。そのシフトの大きさは B2に比
例する(図 I.2.d.l(b))。さらに、零磁場下では z-like状態である ψョに、磁
場下では (x-iy)-likeの成分が混ざることになる。同様に、零磁場下では純粋三重
項状態である ψ4に磁場下では(x+iy)-likeの成分が混ざることになる。こ のため、
零磁場下の[E上 z]配置では禁制であった ψョ、 ψ4状態はそれぞれ磁場下では
一部許容になる。一方、 [B 1 z ]配置では、カチオニック状態聞に非対角要素
はない。 ところが、 ψ6とψ10は軌道ゼーマン項による対角要素を持つ ため、磁場
増加と共に E6は高エネルギー側に、 E10は低エネルギー側に、それぞれ磁場に比
例してシフトすることになる(図 I.2.d.l(b))。
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II. 言式京斗 α〉主~ {;t右とヨ言 15食事吏言霊
I . 1. ホットウオール法による薄膜結晶試料の作成と構造解析
ホットウオール法とは、従来の真空蒸着法に改良を加えた薄膜試料成長法であ
る。同法では、 ソースと 1乎ばれる蒸発源部分と成長のための基板の聞にウオール
と呼ばれる部分を設置し、蒸発源から基板までの空間を半密閉状態にする。そし
て、基板、ウオール、蒸発源等の温度を制御し、薄膜の成長を起こさせるもので
ある (Lopez-utero1975)。通常の真空蒸着法では蒸発した分子(または原子)は成
長表面に蒸着するばかりであるのに対して、ホットウオール法では成長表面で分
子の蒸着と再蒸発が生じており、安定した分子だけが残り、不安定な分子は再蒸
発すると考えられている(藤安ら 1986)。このため、同法は真空蒸着法に比べて、
結晶化した薄膜を得るには有利と言えよう。さらに、同法は薄膜の成長速度をゆ
っくりとし た速度にも(例えば、数A/min)制御しやすいという特徴があり、任意
の厚さの薄膜や超裕子の作成に向いている。同法が成功した例の一つはPbTe等の
町一VI族半導体への適用である (Lopez-Otero1978)。それらは、藤安らのグループ
によって精力的に取り組まれ、例えは、 GaAsを基阪としたZnTe-ZnSe超佑子では、
その光スペクトル(Yanget al. 1989， Kuwabara et al. 1986など)や構造解析
(Yang et al. 1990など)の研究が行われている。また、 PbTe-Pb1-xEuxTe超格子
(KCl基板)のバンド間選移の光スペクトルでは、電子及び正孔の量子サイズ効果を
見いだしたという報告がある (Ishidaet al. 1987)。
本研究では、ホットウオ ール法を 層状物質に適用し、主に層状物質Pb12、Cd12 
を基板とし、 BiI3の薄膜結晶試料、及びBi 1 3とPb12各薄膜を交互に組み合わせた
BiI3-PbI2超格子試料の作成のためのホットウオール炉、薄膜成長制御のシステム
を導入した。この章では、同炉の詳細、各試料の作成方法、電子線回折による結
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品性の評価について述べる。
本研究がホッ トウオール法を採用して薄膜試料の作成を試みた主な目的は以下
の 3つに分けられる。①薄膜であることから引き起こされる物理現象が観測でき
る。 Bi 1 3-Pb 12超格子を作成し、 PbI2及びBiI3のバンド端励起子が薄膜への閉じ込
めによる量子サイズ効果を示すか否かを調べる。②薄膜であることが物理に対し
て本質的ではないが、薄膜であることを利用して通常のバルク状の結晶ではでき
ない測定が可能となる。 Bi 1 3のバンド端の直接型励起子 に関しては、その大きな
吸収係数(8x 105cm-l)のため通常のバルク結晶試料では透過スペクトルを得るこ
とが困難であった。このため、その電子状態の起源や、励起子一格子相互作用など
基本的問題が明らかになっていなかった。本研究ではホットウオール法により適
当な膜厚(100，-， 1000A)の薄膜結晶試料を作成し、その直接励起子吸収スペクトル
を透過法で直接測定することを可能にする。③薄)J莫の成長条件を変えることによ
って、膜厚とともに薄膜の結晶性を制御しやすい。このことを利用して、例えば、
BiI3で現れる Q、 R、 S、 T線やW線の原因となる積層欠陥あるいは積層不整を、
薄膜作成の段階で制御する可能性を探る。そして、それらの積層不整に関連する
励起子状態について調べる。
a. ホットウオール装置
ホットウオール炉は、ヘッド、ウオール、ソース、 リザーパーと呼ばれる 4つ
の部分に分けられる。同炉は真空槽の中に置かれる。炉の断面図を図 II.l.a.l
に示す。 4つの部分はそれぞれ、 ヒーターと熱電対が付けられ、独立に温度制御
できるようになっている。薄膜の成長は高真空下で行われるため、各部分の材料
にはできるだけアウト・ガスの少ないものが望ましい。炉芯本体には石英管を用
いた。炉芯のウオール、ソース、 リザーパーの各部の外径に合わせて、セラミツ
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図 II.l.a.l ホットウオール炉断面図等
石上の図はヘッド部への基仮取り付け方法の例を示す。 T.C.は熱電対をま受す。
ク ・チュープを選び、そのチュープにヒータ一線を巻いた。 ヒータ一線には、本
来は白金線を用いればいいと考えたが、それは非常に高価なため、 YSS-SYTT線(目
立電線)と呼ばれる合金線を用いた。乙の線の耐熱温度は8000Cで、アウト・ガス
が少ないという特徴がある。使用する温度の関係上、本研究の目的にはこれで充
分であった。セラミック ・チュープもアウト ・ガスが少ないとされているSSA-A
(日本化学陶業)という、再結品アルミナ ・セラミックを用いた。 セラミツク ・チ
ユープには、 ヒータ一線を巻くためのらせん状の溝を彫った。このチュープは、
ヒータ一線のガイド ・パイプとしても用いた。炉芯を支持するシリンダ一、各部
の互いの断熱のためのフランジにはステンレスを用いた。ヘッド部に基板を取り
付ける。また、ヘッド部はウオール部からの熱幅射で熱せられる。ヘッド部はウ
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司オール部やソース部よりも低温で使用するので、温度上昇を防ぐための冷却水が
流れるように作られている。各部の熱電対には銅ーコンスタンタンを用いている。
基板の取り付け方法は以下の 2種類を用いた。一つは、基板の外形よりも少し小
さい円形の穴を聞けた雲母板で押さえつける方法である(図 I.l.a.l)。もう ー
つは、 2本のリン青銅の小板により押さえつける方法である。何れの方法を用い
る際にも、基板とヘッドの熱接触が良くなるように注意した。 リザーパ一部は不
純物をドープする場合等に用いられるが、本研究では使用していない。
ホットウオール ・システム全体の概念図を図 II.l.a.2に示す。炉の熱電対と
ヒーターは温度コントローラー(日本ユーロサーム 810型、及び104型)に接続され、
設定した温度に制御される。熱電対は並列でレコーダーにも接続される。炉は高
真空槽内に置かれる。炉芯の真上には膜厚計(日本真空 CRTM-1A、及びANELBAEV 
M-32B)のセンサ一部が配置され、真空槽外の本体と接続され、モニターした膜厚
はレコーダーにも送られる。炉のへツド部は水平方向に回転移動させることがで
きる。ヘッド部に取り付けた基板がウオールの真上にくるとき、基板上に薄膜が
成長する。ヘッドを移動させ、ウオール上から離したとき、基板上に成長する代
わりに、膜厚モニターが行われる。ヘッドの移動は、ステッピング ・モーター駆
動により行われ、その制御は発振器を通じてマイクロ ・コンビューターで行われ
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図 II.l.a.2 ホットウオール装置システム概念図
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る。モニターしている成長速度が適当な値となり、かっ安定してから、ヘッドを
ウオール上に移動させて薄膜の成長を開始する。このようにヘッドの移動により、
基板がウオール上に滞在する時間を制御 して薄膜の成長を行い、牒j享の調整をす
る。また、 レコーダーはRS-232C回線でマイクロ・コンビューターと接続され、マ
イクロ・コンビューターは各種データ(炉の各部の温度、モニターした膜厚、真空
度等)の取り込みが可能である。取り込まれたデータは適宜処理され、ヘッドの制
御のための計算にも使われる。
b. B i 1 ョ薄膜(石英、 PbI2、CdI2、雲母各基板)の作成
薄膜成長時に設定するパラメーターは、ヘッド、ウオール、ソースの各温度、
そして成長時間である。これらのパラメーターの他に問題となる要素は、真空度、
成長基板の選択とその準備状況、ソース物質の質やソース部分に置く量などであ
る。
はじめに炉の温度と成長速度の関係について述べる。図 II.l.b.lはソース温
度と膜厚モニター上の成長速度の関係を示す。この時、 ウオール温度はソース温
度よりも 5ocだけ低く取ってある。今回
4-.0 
はリザーパーは使用していない。ここで
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ぱらついているが、 これは再現性の悪さによるものであって、それぞれの条件に
おいては、モニタ一成長速度は安定している。このとき、ウオールの最上部と膜
厚モニターの蒸着部の距離は40mmで、ある。 Bih薄膜を成長させるための基板には
石英板、 PbI2結晶、 CdI2結晶、及び雲母阪を用いている。これらの基板をヘッド
に取り付けて成長させた場合の薄膜の成長速度は、炉の温度条件が同じである場
合でも、上述のモニタ一成長速度とは一般に異なる。モニターの蒸着部と基板の
それぞれのウオールからの距離や基板物質が異なっているためである。 したがっ
て、ヘッドに取り付けた基板上の膜厚は、モニタ ー した成長速度と、成長時間の
積を取るだけでは決定できない。このため、基板上の膜厚は別の方法で決定する
必要がある。その決定は構造解析的手法でできれば最善であるが、これまでのと
ころできていない。 ここでは、成長させた薄膜の厚さは光吸収スペクトルでBiI3
の直接励起子線の強度から推定した。その具体的方法については、光スペクトル
に関する節(II.l.a)で述べる。得られた薄膜の厚さと成長時間から求めた成長
速度は「薄膜成長速度」と呼び、 モニタ一成長速度と区別することにする。薄膜
成長時において、成長開始の直前に膜厚計で測定したモニタ一成長速度と、薄膜
成長速度は統一された成長条件のもとでは リニアな関係になった。例えば、 Pb12 
基板上のBi 1 3薄膜で、基板とウオールの最上部の距離が15mm、基板温度が60"-'63
OCの場合には、
(薄膜成長速度)主 3.5x (モニタ一成長速度)
の関係が成り立つ。ただし、膜厚がかなり薄い場合(100A前後以下)にはこの式は
使えない。この値3.5を 「成長速度の換算係数」と呼ぶことにする。ヘッドの温度
等成長条件を統一すれば、その値を用いて成長すべき厚さの決まった薄膜に対す
る必要な成長時間を求めることができる。実際の成長に用いた典型的な薄膜成長
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-速度は2"-'6A /minでー ある。
次に成長の手 )1慣について述べる。 石英基板は直径が 4mm、厚 さがo. 2"-'0 . 5 mmの
円盤形である。ヘッドに取り付・ける前に高純度有機溶媒で石英基板を超音波洗浄
した。 PbI 2結品、 CdI 2結晶、雲母各基板は薄片板状で板の大きさは直径 4mm前後、
厚 さはo. 1"-'0 . 5 mm程度である。なるべく清浄な表面に成長を行うため、これらは
ヘッドに取り付ける直前に表面を境問する。真空引きは、 油回転ポンプ、ソープ
ション ・ポンプ、イオン ・ポンプの順で行う。薄膜成長時の背圧は通常 2xlQ-7
torr以下である。成長の前に高真空下で、 120"-' 180 ocで基板のから焼きを行う。
モニタ一成長速度が安定してから、ヘッドを移動させて成長を開始する。成長終
了後は、高真空のまま系の温度が下がるのを待ち、乾燥ガス(アルゴンまたは窒素)
でリークして試料を取り出す。
c. B i Iョ薄膜の透過電子線回折の測定
作成されたBiI3薄膜の結晶性を透過電子線回折の測定によって調べた。測定に
用いた電子顕微鏡は H9000 (目立)である。電子の加速電圧は今回は300kVに取つで
ある。
B i I 3及び成長基板に用いたPbI2、CdI 2各結品の格子定数は以下のよ うに求めら
れている (WyckoffR.W.G. 1964、同 1963)。
B i I 3: a 0 = 7 . 50 A、 c0 = 20. 68A 
PbI2: a o=4.24A、 co=6.84A
CdI2: ao二 4.56A、 co=6.98A
ここで、 Bi I 3はhexagonalce 1での値で、 PbI 2とCdI 2もhexagonalcellでの値で
ある。 BiIョの面内の格子定数は、 PbI2やCdI2のものと大き く異なっている。 また、
PbI2やCdI2の場合は c0が基本層の厚さになるが、 Bihの場合には c0がそのまま
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基本層の厚さにはならず、その厚さは6.89Aである。これはCdI2とPbLの基本層
の厚さとほぼ、同じである。
図II.l.c.l(a)、(b )、(c )には 3つの試料の透過電子線回折像の写真を示
す。それらの試料は、 (a)PbI2基板上
のBi 1 3薄膜(BiIョ/PbI2)、(b)CdI2基
板上のBi 1 3薄膜(BiI3/CdI2)、(c )石
英基板上のBiI3薄膜(BiI3/Quartz)で
ある。これらはホットウオール法で作
成したものであるが、 BiL薄膜部分の
一部を基板からそいで測定した。この
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図Il.l.c.l 電子線回折写真
(a )BlI 3 i"l~ JIi民 (CdI 2 1íÇ板)、 (b)BihíVJ[傑 (PbU;H反)、
(C)B1I，(l年1免(石英基依)
測定においては、電子線は成長した薄膜の表面に対して垂直に入射させている。
( a )、(b )では回折スポットが明確に観測されており、得られた薄膜が結晶化し
ていることを示唆している。また、スポットの配置は薄膜の面が c面になってい
ることを示している。各スポットの間隔は同ーの装置で測定したバルク結晶のも
のと、実験の精度内で一致している。 PbI2、CdI2基板の表面は c面であることか
ら、それら基板の上に成長したBiI3薄膜は、その c面が基板と平行に結晶成長し
ていることがわかる。石英基板上に作成したBi 1 3薄膜では、各種の条件での成長
を試みているが、 これまでのところ結晶化を示すスポットが観測された例はない。
ただ、同図の(c )に示したように、 リング状の回折像が得られた例はあった。こ
のリング状の回折像は電子線に平行な方向(薄膜面に垂直な方向)には結晶性はあ
るが、それに垂直な方向にはないことを示唆しているものとみられる。
以上見てきたように、 Bi 1ョ薄膜の結晶成長は、層状物質PbI2やCdI2の基板上で
起こり、かつ c軸の方向は基板と一致している。薄膜と基板の c面内の格子定数
は大きく違っていること等を考慮すると、この結晶成長はファン ・デア ・ワール
ス面を境とした、いわゆるファン ・デア ・ワールス ・エピタキシャル成長 (Koma 
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et al. 1984)であると言えよう。この成長法の主な特徴としては、境界面がイオ
ン結合や共有結合の場合と異なり、倍子定数が異なる物質問でもエピタ キシャル
成長が可能なことや境界面にダングリング・ボンドがないため歪の影響が少なく
なること等が挙げられる(小間 1986)。今回のBi Iョ薄膜の成長は前者の特徴を生か
したものである。また、歪の影響に関しては調べてはいないが、界面の影響を受
け易い比較的薄い薄膜においても、吸収スペクトルはバルク結晶のものと一致し、
その影響は余り大きくないと考えている。また、電子線回折で調べた薄膜の結晶
性と、その薄膜の光スペクトルとの間に相関は見られたが、これについては、光
スペクトルの節(III.l.a)で述べる。
之の節では、 BiI3-PbI2超格子試料のホットウオール法による作成方法について
述べる。基本的にはBihの薄膜作成とPbI2の薄膜作成を組み合わせたものである。
図II.l.d.lに炉の配置の見取図を示す。真空槽内に、ソースをBir，にするホッ
トウオール炉、 PbI 2にする炉の 2つを入れる。両炉の温度制御は独立にできる。
d. B i Iョ-PbI2超格子試料の作成
基板にはCdI2結晶を用いた。 Bi I 3、PbI 2のバンド端の励起子(第 1励起子)吸収線
のエネルギ一位置は共にCdI2では光透過 Th Ickne99 mon 1¥口「
域になっている。このCdI2基板を取り付
けたヘッドは、スライドして、 Bi I 3の炉、
PbI2の炉それぞれの真上に来ることがで
きる。ヘッドはBi I 3薄膜作成の場合と同
様にマイクロ ・コ ンビュ ーターで制御さ
れたステッピング・モーターで駆動する。
そして、必要時間だけ両者の炉の上にと
Th Ickne99 mon 1¥ロr
ζ〉 Bd3 furnace 
????
?
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図II.l.d.l m1白 -f~MI 作成炉の配辺見l以図
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2は超格子試料作成時に膜厚計でモニターしているBiI3、PbI2各薄膜の膜厚の時
間変化の例を示す。モニタ一成長速度はBih、PbI2に対してそれぞれ40A/hour、
60A/hourで、ある。設定 した 1層当りの膜厚は共に30Aで、成長速度の換算係数は
共に3.0である。始めは成長休止状態に留まり、両炉に関する成長速度が安定した
どまり、 各々の物質の薄j撲を成長させ
200 1 
2 3 
イr1る。 また両方の炉の中聞にヘッドを止
0.， 
IplNIBINI 
ぴU3 
めることもある。 これを成長休止と 1手 b2E I 2、~ 100 1- / / 日1，ヨごトー
ぶことにする。 この休止は一種のアニ ucコc ト
2C三3E 二
ール効果のために行う。
l 。。 50 100 150 200 
BiI3、PbI2各炉の上には膜厚計のへ TIHE IHINI 
ツド部が配置されていて、当該物質が 図1I.1.d.2 モニターされる1皮厚のH寺山変化
縦総 1 の H守主リに成長。仙台し、縦*J~ 2のところで 1りー
イクルの成長が終了し、以;のサイクルに人る。 P、B
で示した自Il分でそれぞ れ Mtlx Jーに Pb I ， 1氏 、 B iI ，Il~が成
長する。 Nは成長休IL部分を示す.
成長中時以外は膜厚計のセンサ一部で
膜厚のモニターができる。図 II.l.d.
後、超格子の設計に応じてコンビュータ
1 1: (r.立，10>入J
一制御で適当な順序で成長を行う。次に
Eニター)，IU;，% )Qの主主:
成長の制御について述べる。超佑子作成
B I I )
制御用プログラムのプロック・ダイアグ
Pb I 2
ラムを図 II.l.d.3に示す。超佑子作成 叫、1
???????? ，u U1昨11nI 1 
の手順としては、まず設計を行う。設計
とは、各物質の層数、各層の厚さ、積層
)1民、及び途中での成長休止時間の決定で
8，1 ， K~ の).)l只 ).，1'1.11 1 Pbl，X'IのJ&Jt
fll克ある。それを入力する。ステッピング ・
終 f
モーターを通じてヘッドを動かし、 Pb12 
緯膜の成長、成長休止、 Bi 1ョ薄膜の成長、
成長休止を繰り返しながら成長を行う。
1& n ~拒 (' 1 ・ ，nf';を子イスヲに記録
|主III.l.d.3 MH各子作成lLltllIプログラムの流れ図
????
図II.l.d.2に示した例では、 t = 60分でPb12層の成長が始まる。 Pb12層が成長
している時は牒厚計センサ一部には成長しない。次に、 15分間の休止、 15分間の
Bi13層の成長、 15分間の休止、 10分間のPb12層の成長、…、 と続く。膜厚のモニ
ターされた情報はリアル・タイムでマイクロ ・コンビューターに送られる。膜厚
モニターからの情報をもとに、その成長速度と設計の各層の厚さから、先の節(11. 
1 . b )で述べた成長速度の換算係数を使う方法で各炉に滞在する時間を決定する。
すなわち、途中でモニタ一成長速度が変化した場合には、各層の膜厚を 一定 にす
るように、それに応じて滞在時間が変化する。各データ(設計、特定の時刻でのモ
ニタ一成長速度、各層の成長時間など)はフロッピー ・ディスクに記録される。成
長終了後、超格子試料は、高真空のまま系の温度が下がるのを待ち、乾燥ガス(ア
ルゴンまたは窒素)でリークして取り出される。
?、
?
?
〈?
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I. 2. 非破壊多層巻コイル法による磁気光スペクトル測定装置
後に述べるように、 Bihのバンド端励起子の磁場効果(磁場下のエネルギー ・シ
フト等)は小さい。 したがって、定量的解析ができるに卜分なスペクトルの磁場変
化を得るためには、強い磁場と高分解能の分光システムが必要となる。本研究で
は、非破壊コイルによるパルス強磁場とオプテイカル ・マルチチャンネル ・アナ
ライザー (0M A)系を用いた方法を採用した。パルス磁場の発生方法や透過スペ
クトル測定系は、基本的には従来の方法を用いたが、本研究において改良した点
や新たに導入したものも多いので、それらも含めて磁気吸収 ・発光スペクトルの
測定系とパルス磁石について述べる。
現在使われている超伝導磁石による定常磁場の上限は約20Tである。ハイブリ
ツド磁石と呼ばれているものを使用して、定常磁場として得られる最大の磁場強
度は約31Tである。それ以上の磁場を得るためにはパルス磁場ということになる。
パルス電流による強磁場発生法は、その発生時にコイル系が破壊されるか否かに
よって、破壊法と非破壊法の 2つに分けられる。破壊法のうち、 一巻コイル法で
は100T以上の超強磁場下で光透過スペクトルが測定可能となっている (Miuraet 
al. 1986)。ところが、その方法ではコイルは毎回破壊され、その準備に時間と
コストがかかる。また、試料やそのホルダーも破壊される危険があるため、同一
試料で最大磁場強度や温度といった各種の条件を変えて、数多くの系統的な測定
をする場合にはあまり適当ではない。また同方法では磁場発生時間が数μsecと短
かく、スペクトルはストリーク・カメラを用いた写真法で得られている。一方、
本研究で採用した非破壊法では日常的に発生できる磁場は42Tまでと、破壊法に
比べて小さい。 しかしながら、磁場発生時間は数msecと破壊法の約1000倍になる
ため、測定光の時間積分光量が大きくなり、さらに OMAを用いているため、上
記の写真法に比べてスペクトルの分解能と S/N比が飛躍的に向上する。更にコイ
?
?
?
? ?
?
-? ???
?
ルや試料が破壊されないため、繰り返し再現性のある測定が可能で、各種の条件
を変えての数多くの測定が容易にできる。また、試料の入れる部分のスペースが
比較的広い(直径 8mm 以上、長さ 10mm以上)ために、光路の設定、磁場ベクトルと
結晶柑lの間の角度の配置の選択、偏光素子の帰入なども余り困難ではない。また、
本研究で用いた試料の磁気光スペクトルのほとんどは42Tまでの磁場で、比較的
小さいながらも有意な変化を示した。こうした理由から、本研究の磁気光スペク
トルの測定は、非破壊型パルス磁場のシステムで行った。
a. 磁気吸収スペクトル測定装置
パルス強磁場下での光吸収(透過)スペクトルの測定は以下のようにして行った。
図II.2.a.l(a)に実験装置の配置概念図を示す。パルス磁石は非破壊多層巻ソ
レノイド・コイルである。パルス磁石はクライオスタツト中で液体窒素に浸し、
十分冷却した状態で使用する。磁石はコンデンサ ー・パ ンクに媛続されている。
使用した典型的なコンデンサーの容量は 16mFと4mFで、その最大充電電圧はそれぞ
れ5000Vと10000Vであり、蓄えられる最大エネルギーは共に 200kJである。充電
電圧を変えて発生磁場の強度を調整する。本研究でスペクトルが得られた最大磁
場強度は47Tである。試料は液体ヘリウム楠の中で、磁場が最大となる場所に置
く。試料付近の詳しい配置を図 II.2.a.l(b)、(c )に示す。試料ホルダーを変
えることによって、磁場と結晶軸(あるいは磁場と入射光の光軸)が成す角度を変
える。さらに、直線偏光、左右円偏光を用いる場合には試料のすぐそば、の入射光
側に偏光板を置く。光源にはフラッシユ・ランプ(イーグル商事、 XE-300E)を用い
た。その光は光ファイバーで試料部分へ導かれ、試料を透過した光は再びファイ
パーで分光器へ導かれる。分光器は 2種類を目的に応じて適宜使い分ける。分光
器RM-L21(ナルミ)は焦点距離100cmで、主に 1200本/mmの回折格子を用いた。 HR-320
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図II.2.a.l 磁気吸収スペクトル測定装置慨念図
( a )全体の概念図、 (b ) [ B 1 k]配置用試料ホルダ一、 (c)[Bl_k]配置
用試料ホルダ一。 kは入射光の波数ベクトルである。 本研究で用いたB1 3試料の
場合には、 [B 1 k ]が [Bllz]に、 [Bムk]が [Bl_z]にそ れぞれ対応
する。
(Jobin Yvon)は焦点距蹴30cmで、主に2160本/mmの回折格子を用いた。両分光器で主
に用いた回折格子のプレーズ波長は共に5000Aである。分光器からの出射光の検
知には、オ プテイカル・マルチチャンネル・アナライザー (0M A)システム (EG
長 G、OMAIII)を用いている。分光器の出射スリット部にダイオード・アレーを置き、
光を検知する。 OMAのゲート時間は通常は 1msec以下に取っている。遅延パル
ス発生器か ら、 コンデンサー・バ ンク、フラッ シユ・ランプ、 OMA、 トラ ンジ
エン ト・レコーダーに信号が送 られる。各信号のタイミ ングは、パル ス磁場の頂
上部でOMAのゲートを聞き、光が試料を通過するように調整する。磁場は試料
ホルダーに巻かれたピック ・アップ・コイルからの電圧 を積分した信号から得ら
れるが、その信号はトランジェン卜 ・レコーダーに記録される。同レコーダーに
-36 -
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は同時に OMAのゲートのモニターと、
フラッシユ・ランフの光の一部を光電管
で検知した光源強度のモニターが記録さ
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図 I.2.a.2に横車1を時間に取っ
光源強
各スペクトルの磁場はゲート時間内の磁
OMAおよびトラ
ンジェント ・レコーダーに取り込まれた
度のそれぞれの時間変化の様子を示す。
OMAのゲート、
場のH寺間平均とした。
磁場強度、
れる。
て、
15 
図1I.2.a.2 Hi気吸収スペクトル測定H守におけるj:
なL1のilJIlil変化
( a )光淑の光強度、 (b)OM Aのケートモニヲ ー
( c )悩IA強度
パルス強磁場下での発光スペクトルの測定系を新たに導入した。
5 10 
T I ME 1. oe c ， 
。
コンビューターに転
解析やスペクトル出力は主にマイ
-コ ンビューターによって行う。
磁気発光スペクトル測定装置
データはマイクロ・
本研究では、
送し、
クロ
b. 
磁場の発生 ・記録等は吸収スペクトルの図II.2.b.lにその配置概念図を示す。
レーザーを用いた。
パルス磁場下においてタイミングを取る方法等を示すための模式図を図 II.2.b.
光源には連続発振のアルゴン・イオン・場合と同様である。
レーザ一光は15'"'-'300程度の中心角が切り取られたチヨツパーによって2に示す。
チョッパーの位相は受光素子によりモニターし矩形のパルスにする(同図 (a )。
余りそのパルス幅は OMAのゲート時間よりも少しだけ長く取る。ている (b)。
励起光によるヒーテイングで試料の温度が上がることを避け長く取らないのは、
押しボタンによるスター卜信号(c ) ミキサー遅延パルス発生器は、るためである。
その受信テョッパー ・モ ニターからはじめに受ける信号に反応し、
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図 II.2.b.l 磁気発光スペクトル測定装置概念図
から 一定時間後に遅延パルス発生器に信号を送る(d )。遅延パルス発生器の各遅
延時間は、試料が励起される時に、 OMAのゲートが聞き(e )、磁場が最大とな
る(f )ように調整する。励起光を試料に導き、試料からの発光を分光器に導くの
には、 2枝に分校した光ファイパーを用いた。分光器の入射スリット部には、励
起光を取り除くためにフィルターを置いている。出射スリット部にOMAのダイ
オード ・アレーを置き、分光された発光
を検知し、発光スペクトルを得る。
C. パルス磁石の製作と磁場発生
今回用いている磁場発生系で日常的に
スペクトルが得られる最大磁場は、 これ
までは40T未満であった。本研究ではパ
ルス磁石(多層巻ソレノイド・コイル)の
線材の改良等により、 54Tの磁場の発生
に成功し、 47Tでの光スペクトルの測定
ができた。さらに、 日常的にスペクトル
-38 -
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凶1l.2.b.2 磁気発光スペクトル測定HなにおけるJ:
な盈の時間変化検式図
(a)チヨツパー ・モニタ ーでの光協lパルス、 (b)フ
アイハーに入った光源パルス、 (c)スイッチ・パルス、
( d )ミキサ 避ー妊パルス発生器からのパルス、 (e)O
MAのゲート・モニタ 一、 (f )6j1Jお ~~U ll_ o 0 M Aのケ
ー 卜1'r/ii/帆の典型的な仙は 1msecである。
. .-
が得られる最大磁場強度は42Tとな った。
ここではその磁石の作成について述べる。 Stalntt'SS Erc-ctrode 
図II.2.c.lにパルス磁石を示す。巻線
に大電流を流して磁場を発生させる際に、
GLa!. S 
Epo<y 
rraN)t' 
5Lunlt'SS 
8011 
非常に大きなマックスウェルの応力がか I ILÆμH r1 R~~;;r叫吋
8011 
。
Gl.us T~~ 
。。
かる。このため線材には、引っ張り力に
対して強いものを用いる必要がある。こ
こでは、 Cu-Nb/Ti超伝導線(神戸製鋼)を
用いた。これはCu線の中に同軸のNb/Ti線
。 50 
の芯が入ったものである。液体窒素温度
では超伝導状態にはならず、電流はCu部
円、作、
図 1I.2.c.l 非政波多胤主主コイル
手1"1三分は断而lは!と必っている。
分を流れる。 Nb/Ti部分は線材の強度のた
めに使用していることになる。線材は絶縁のために被覆されており、その外側に
カプトン・テープが、更にその外側にガラス ・テープが巻かれている。作成順と
してはフランジ等を接着した芯に多層巻にし、その外側にガラス ・テープを巻く。
コイルの巻数は約200回である。その側面をゴム・チュープで密封した後、エポキ
シ樹脂を注入し、 150kg重/cm2の圧力下の油の中で所定の温度で硬化させる。
パルス磁石の作成において、従来のものとは違う材料を用いるなど新たな工夫
をした場合には、その磁石がどれくらいの磁場に耐えうるかを試してから、実際
にクライオスタットに取り付けて使用する。ここでは、上記の線材で作成した磁
石の耐久性を調べた。磁石の試験は、磁場測定のためのピック・アップ・コイル
をソレノイドの中心に入れ、磁石を液体窒素に浸して行う。コンデンサーの充電
電圧を増加させながら測定した電圧と磁場の関係を図 II.2.c.2に示す。また、
図II.2.c.3には磁場と磁石のインダクタンスの増加との関係、図 II.2.c.4
は磁場と磁石の電気抵抗の増加との関係を示す。これらは複数の試料(磁石)につ
?????
例えばここで¥トしである。いてフロッ
. .-
60 
8000 
?，?
• ?
• • • 
2000 4000 6000 
VOLTAGE (VJ 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
50ト
40ト
• 
30ト
20ト
10ト
。。
? 」 ? ?
?
?
?
? ?
???
30 T のと ころの インダクタンスと t~tJtの
ノて
ルス電流のため熱せられた磁石が液体窒
7150Vの
少しずつ増加する。
ソレノイドの層間に絶縁破
これ
磁石試料によって多
素中で充分冷却されてから測定したもの
インダクタンスと抵抗は
30 Tの磁場を発生させた後に、
試料名TWM-lの磁石は、
り壊れた。
少前後するが、
30T前後から、
放電の際に、
壊が起こ
である。
値は、
bIfE7E圧と発生HU討のl!.lf示
名前がTWM-lのパルス磁石でfげられたのものであ
liI1l.2.c.2 
線材マックスウェルの応力のため、は、
よ
10 20 30 40 50 
MAGNETIC FIELO (T) 
る。 HJいたコ ンデン リ←の?位以'dUlは4IT Fである。
その
磁石の過去の発生した最大磁場かそれを越える磁場を発生させようとすると磁石
? ?
?
? 」
???
このインダクタンスの変形がある程度の値を越えた後に、
。
。
も
。
T 
。
ロム
ロA 
。
口
A 
I 
ムロ
ム D6
Oム 06凸 00
0卜。凸白
よ
ム
ロロ
0.80ト
0.60ト
0.40ト
0.20ト
1 . 00 
???
??
ソレノイド部分が僅かに変形す
寸ー
。
o 
αコ
0 
0 
ムθ
0 0 ム。
ロムO
6 0 
ロム O
0 卜~ JJ JiLDBミム O
よ一一」
，t ?
?
?
???
口
よ
るためであろう。
寸丁
が伸び、
4ト
????
???
』
1← 
5 
60 50 40 
MAGNET IC F IELD (T) 
30 20 1 0 。60 。
図1I.2.c.4 先生磁地とその後のJIWlのJ¥'lJ(Jの|見|係
6Rは初]めのパルスtiihをぬす!日のJ1¥Jilからの!rI1J1
発生HWAとその後のインダクタ ンスの図1I.2.c.3
J~) 川lの l刻係
ムはモれそれパルスolイITWM“ l、口、分を示す00、L 0 Iユ宇vJめのパルスtlijtをJKすがJのインダクタンス、
これらのパルスT WM-4のものである。T WM-3 ムはそれそれ口、6LはLoからのI白川分を示す。。、
b並行の R ùはが~17 IT1 Q である。
40 
パルス悩千iTWM-l、 TWM-3、TWM-4のものて
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の破壊が起こりやすい。その値は磁石の形状や線材の材質に依得するが、磁石川
門一l、TWM-3、TWM-4ではインダクタンスのf直でム L/Loが約 3%である。 したがっ
て、同型同材質の磁石で光スペクトルの測定等を行っている時にも、 この値の変
化に注意していて、ム L/Loが約 3%近くに達した時には、その最大磁場に近い
磁場の発生は避け、早めに磁石の交換を 50 
行うようにする。 4-KV 
40 
その線材を用いて、フラット・トップ
トー
3 KV 
磁場発生系用の磁石を作成し、その磁場
の測定を行った。さらに、実際に磁気光
Cコ
u_j 30 
LL 
ιコ
日 20
Z 
仁コ
〈コE
Z二 1 KV 
2 KV 
スペクトル測定に用いた。図 II.2.c.5 ??
にフラット・トップ磁場発生系で測定し 。
2 4 日
たパルス磁場の時間変化を示す。 4000V TIME Imsec) 
放電のトレースを見ると、全体のパルス 図Il.2.c.5 フラッ ト・ト ップ悩J必死生系における
パルスM.U易
発生時間が短いにも拘らず、時間が2.7 ~ nîF( (l kV~ 4 k V ) は Já.1広~ß:J.Iを示す。
3.7msecの磁場強度のピークの辺りで、強度がほぼ一定に保たれている。これが、
フラット・トッフと呼ばれる由縁である。これは、 4つのコンデンサーを並列に
つないだ回路に、適切な場所に適切なイ ンダクタンスを持つコイルを配すること
によって実現される。この 1msecの聞の最大、最小各磁場強度は、その聞の時間
平均値の士 0.2%に収まる。光スペクトル、特に発光スペクトルの測定においては
信号光の強度を稼ぐために、なるべく OMAのゲートの時間を長く取りたい場合
がある。この場合、通常のサイン・力一プ型のパルス磁場だとスペクトル測定時
間における磁場の一様性が犠牲になる。フラット・トップだとこの一様性の悪化
を少なくすることができる利点がある。本研究で示す磁気光スペクトルに関して、
どのスペクトルがフラット・トップ磁場発生系で得られたものかいちいち明示し
' 
ないが、同磁場発生系で得られたものも多い。
-41 -
、...-ー
IH. 5是'馬食系吉男ミ と言義言命
I. 1. BiI3薄膜結晶の光スペクトル
本車(III.l)ではホットウオール法で作成したBi Iョ薄膜の光スペクトルの測定結
果を述べ、そこに現れる励起子選移を中心に議論を行う。は じめに節III.1.aで
は、成長条件と光スペクトルの関係、例えは、良質の薄膜はどの様な成長条件で
得られるか等、について述べる。節III.1.bでは、薄膜であることの利点を生か
し、透過スペクトルとしては初めてBiIョの表面励起子選移を観測し、その存在に
有力な証拠を得たことを述べる。この表面励起子にサイト・シフト表面励起子モ
デルが適用できるのではないかという議論も行う。節III.1.cでは、作成した薄
膜がフオノンの観点からみてどの様になっているかを調べるために、 ラマン散乱
を調べた結果を述べる。節III.1.dでは、適当な膜厚の試料で直接励起子吸収線
ピーク付近のスペクトルの温度変化を測定した。そして、弱結合の励起子一格子相
互作用に基づき行ったスペクトル計算との比較を行う。
a. BiI3薄膜の成長条件と光スペクトル
BiI3のバルク結晶の反射スペクトルのKramers-Kronig(K K )変換により、バン
ド端の直按励起子線のI吸収係数は、 4.2Kにおいてそのピークの光エネルギ一位置
(2.072eV)で8x105cm-1であり、 また同吸収線の半値全幅は35meVと求められてい
る(Komatsuand Kaifu 1976， Kaifu et al. 1979)。本研究では、石英板、 PbI2結
晶、 CdI2結品、及び雲母板それぞれを基板としてBi I 3薄膜を作成し、透過スペク
トルの直接測定から吸収スペクトルを得た。ここではその測定結果について述べ、
成長条件と直接励起子吸収スペクトルの関係等について議論する。
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図lI.l.a.l B1Il薄膜(Pb1 2基板)のl吸収スペクトル
はじめに典型例として、 その直接励起子吸収線のスペクトルが上述のバルク試
料で求めたものと 一致した試料の吸収スペクトルを図 III.l.a.lに示す。これは、
PbI2基板上に作成したBiI3試料(BiIョ/PbI2試料)のものである。中央の大きな吸収
線が直懐励起子選移によるものと同定される。 4.2Kでピークのエネルギ一位置は
2.070eV，半値全幅は35meVと求められた。直接励起子の高エネルギー側の構造は
表面励起子選移によるものと同定しているが、これについては次節(III.l.b)で
述べる。この試料については、直接励起子吸収線のス ペクトルはバルク試料のも
のと 一致したが、基板や成長条件を変えると、バルク試料とは異なるスペクトル
も得られる。ここでは吸収スペクトルの試料依存性を、①基板物質による違い、
②同じ基板でも成長条件による違いを考えに入れながら、基板物質で分類して考
えていくことにする。
ところで、ここでは作成した薄膜の厚さは、バルク結晶の KK変換で求めた吸
収係数を前提にして、光学密度(OpticalDensity=O.D.)の単位で測られた薄膜の
直接励起子線の吸収強度のスペクトル面積から計算して見積った。計算に用いた
定数は5240A/O.D.eVである。例えば、ス ペクトルの面積強度がO.l[O.D.eVJだと、
その膜厚は524Aと推定する。図 III.l.a.lの試料の厚さはこの方法では280Aと
見積られる。図III.l.a.2は償軸にモニター膜厚(成長開始直前のモニタ一成長
速度と成長時間の積)、縦軸に直接励起子吸収線のスペク トル面積強度を取り、 い
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III.l.a.3に示す。試料 #P2の励起子l吸収線のエネルギ一位置は2.071eVとパ
ルク結晶で得られたものと一致し、半値全幅は29meVとバルク結品のものよりやや
小さくなっている。#P 1の吸収線のエネルギ一位置は、 #P2のものよりも数
meV低エネルギー側に移動し、半値全幅もやや広がっている。また、直接励起子吸
収線の低エネルギー側に肩状の吸収が
みられる。 #P3は比較的薄い試料の
2.00 
例であるが、 ここでは直接励起子吸収
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2.090 
2.080← 
はBiI3/PbI2試料の直接励起子吸収線の
三〉
ω 2.070← 
? ?
。 、半値全 ~J高とエネルギ一位置の相関を示 〉ー
にコ
ロこ
岩 2.060ト
比J
三主
22.050ト
Cコ
ヱニ
ロー
したものである。幅が小さい試料はエ 。
ネルギ一位置が高エネルギー側になり、
バルク結晶のものに近づくという傾向 2.040← 。
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れている試料が良質の試料ということ WIDTH (meVI 
になる。今回の薄膜作成で、良質の試
図1lI.l.a.4 BiI，i制限(Pb12基板)試料の直銭励起子
l以l以似の半値全幅とピーク ・エネルギ一位鑑の関係
料を得る成長条件は大まかには得られたが、それを一義的に決める乙とは困難で
あった。その理由の一つは、条件が多いことにある。そのパラメーターはヘッド
(基板〉、ウオール、 ソースの各温度、ソース物質の仕込量、成長時の真空度、成
長速度等である。さらに、 これらの条件を揃えたとしても必ずしも完全な再現性
のある結果が得られるわけではなかった。上述の数字で表しえる条件以外にも基
板の表面の質等いくつかの条件が影響するためであろう。
良質の試料の典型的成長条件を示すために、 Bih/PbI2試料で励起子エネルギ一
位置が2.072eVに近く、かっ幅が比較的狭い試料について、その基板温度と成長速
度をプロットしたものが図II.l.a.5Ca)である。今回得られたデータの中では
PbI2基板上のBiI3薄膜の最適な成長条件は、基板温度が56"-'65 ocで、薄膜成長速
度が2"-'5A/minで、ある。この時モニタ一成長速度は0.6"-'1.4A/minとなる。ソー
ス、ウオールの温度はそれらの成長速度が得られるように調整するが、それぞれ
1050C、 1000C前後となる。また、基板温度が750C以上では、今回のソース、 ウオ
ールの温度の範囲(ソース 80"-'120 oC、ウオール75 "-'115 OC )では、再蒸発効果のた
めか薄膜の成長はできなかった。
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B 1l 3ì~il財I.mで良質な試料の主~l反ìLUî!:図1. 1 . a. 5 
と成長述!.lt
ここで良質な試料とは、(a )Pb 11M阪の試料では[也
J長励起子吸収線のピーク ・エネルギ一位箇が2.065eV以
上で、土lo値全幅が40meV以下のもの。 (b)CdI2s板の試
料では同エネルギ一位躍が2.060eV以上で、'l土{位全幅が
50meV以下のもの。
次にCdI2を基板に用いて成長させたBiI3薄膜試料(BiI3/CdI2試料)の場合である
#C3では吸収線のエネルギー
イ丘
一部は線状になっている。
PbI2基板の場合に比べて幅がやや広
直接励起子ピーク ・エネルギ一位置はやや低エネルギー側の試料が多かった。
半値全幅も大体等しくなってい
幅はやや広がってい
試料#
幅も広がっている。
直接励起子吸収線の低エネルギー側に肩状の吸収もみられる。
全体的傾向として、
試料 #C2ではエネルギ一位置は#C 1と一致するが、
C 1ではエネルギ一位置は数meV低エネルギー側に移動し、
エネルギー側の肩状の吸収は #C2よりも顕著に現れ、
図III.l.a.6に吸収スペクトルの例を示す。
位置はバルク試料の直接励起子吸収線に一致し、
CdI2基板の場合には、
また、
る。
る。
が、
く、
かっ幅が比較的狭い試料につBih/CdI2試料でエネルギ一位置が2.072eVに近く、
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いてその基板温度と成長速度とプロットしたものが図 III.l.a.5(b)である。今
回得られたデータの中では、薄膜の最適な成長条件は、基板温度はBiL/PbI2試料
に比べてやや低く 48'"62 ocで、薄膜成長速度が1"'6A/minで、ある。このときモニ
タ一成長速度は0.3"'-'2.0A/minとなる。また、基板温度が700C以上では、今回の
ソース、ウオールの温度の範囲(ソース 80"'-'1200C、 ウオール75"'- 115 oC )では、再
蒸発効果のためか薄膜の成長はできなかった。
'(!J(に、試料#P 1、 # C 1、 #C2で現れた肩状の吸収について述べる。この
吸収は同ーのバルク結晶から切り出した基板と、同一のBi 1 3のソースから作成し
た場合でも、成長条件によって現れる試料と現れない試料ができる。この肩状の
吸収は、基板温度が比較的低温の場合に現れやすい。また、現れる場合どうしを
比較しでもその吸収強度は試料の厚さとは比例しない。 したがって、その起源は
不純物ではないと考えられる。 また、 この吸収が強い試料では、 直接励起子吸収
線の幅が大きくなる(すなわち、試料の質が悪くなる)という傾向が観測されてい
る。 ところで、 BiIョバルク結晶で現れる吸収線Q、 R、 S、 Tのエネルギ一位置
は1.986eV"'-' 2. 003eVで、あるが、 これは肩状の吸収のエネルギ一位置とほぼ一致し
ている。また、 # C 1ではそのエネルギ一位置に線状の吸収が現れている。こう
したことから、 この肩状の吸収はBiI3に特徴的な Q、 R、 S、 T線の原因となっ
ている積層欠陥と関係するものと考えている。
J大に、石英基阪上のBi 1 3薄膜試料(Bi h /Quartz試料)の場合であるが、成長条件
によってスペクトルが大幅に変わった。石英基板上のBiI3薄膜試料の吸収スペク
トルの例を図 III.l.a.7に示す。試料 #Q3のスペクトルは石英基板上のものと
しては、今回作成したものの中では最もバルク結晶のスペクトルに近いものの一
つであるが、強く現れている吸収線のエネルギ一位置は2.045eVとバルク結晶の直
接励起子吸収線のものと比べると 20meV以上低エネルギー側にずれ、吸収線の幅も
広くなっている。試事ヰ #Q2ではエネルギ一位置は #Q3よりも低エネルギー側
?
?
?
?
?
-にずれ、 #Q4ではさらに低エネルギー側に移動し、幅も広くなると共に形状そ
のものが、 #Q2や#Q3のものと異なった様子である。 #Q 1は比較的厚く、
直接励起子エネルギ一位置付近では吸収が強すぎて測定でき なかった。この試料
で着目した点は、1.934eVに吸収ピークが観測されてたことである。このピーク位
置は先の節(I.2.c)で述べたW線のエネルギ一位置1.931eVとほぼ、一致する。こ
のことから、試料#Qlの1.934eVのピー
クはW線の起源となっている歪誘起型の
2.00 IIQl 
積層不整と関連する可能性がある。 W線
との関連については、同線の起源やモデ Cコ
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ルを述べた後に節III.4.dで改めて議論
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PHOTON ENERGY (eVJ の場合とかなり異なる。さらに、その吸
た。石英基板の場合、モニタ一成長速度
凶 1I.1.a.7 BiI3鴻l氏(石34i基板)の吸収スペク卜ル
<1 {I~Iの試料# Q 1、#Q2、#Q3、#Q4ついて
示す， T =4.2K， 
収線の形状も試料によって大きく変わっ
をBiI3/PbI2試料やBiI3/CdI2試料の場合と同じ程度に取り、基板温度も同じ程度
( 600C前後)に取っても薄膜はほとんど成長しなかった。 BiI3/PbI2やBiI3/CdI2試
料の場合と同程度のモニタ一成長速度で同程度の薄膜成長速度を得るためには基
板温度を 400C前後にする必要があった。基板温度が同じくらいのもの(400C前後)
で比較すると、薄膜成長速度が遅いものは試料#Q4のようなダブル・ピーク型
のスペクトルになり、速いものは#Q3のような比較的バルク結晶に近いものに
なるという傾向があった。今までのところ、 #Q4型のスペクトルはPbI2やCdI2
を基板に用いた場合には得られていない。 BiI3/Quartz試料の全体的な傾向として
-48 -
Cコ。1. 50 
〉ー
トー
~ 1.00 
UJ 
ト一
三=
z 0.50 
Eコ
トー
ロー
ロご
Cコ
(f) 
αコ
<{ 
は比較的薄い試料では試料#Qlのような低エネルギー側にピークを持つスペク
厚い試料では基板付近
の部分以外は比較的基板の影響を受け難くなって BiI3蒸着薄膜の上に成長するよ
一方、
守
L.. 
石英を基板にした薄い試料よりはバルク結晶に近くなるもの
厚い試料では比較的バルク試料に近いスペクトルが得られた。
薄い試料は石英基板の影響を受け易いのに対して、
雲母を基板に用 いることも試み
うな形になるため、
トルが得られ、
と考えている。
れは、
.-
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それについても簡単に述べ
雲母はCdI2やPbI2に比べて境問が容
? ?
CdI2やPbI2に比べて湿気の影響も受
きれいな境問面ができやすい。
ているので、
易で、
る。
、
?
BiI3iw)阪(雲母昼板)のl吸収スペクトル図I. 1 . a . 8
T=4.2K。
雲母を基こうしたことから、けにくい。
板とした場合には試料の取扱が容易とな
図III.l.a.8に雲母基板上のBiIョ薄膜(BiIョ/mica)の吸収スベク
観測されている吸収線のエネルギ一位置は2.065eVで、
晶に近いものが得られなかったが、
この値はバルク結晶の直接励起子|吸収線のものに近
イ底
この結果
層状結晶を基板にする方が良質の薄膜の成長が期待
石英基板では結
それは電子線回折においても石英基板の場合
本節の吸収スペクトルの
吸収スペクトルにおいては、
エネルギー側の裾の形状はPb12やCdI2を基板に用いた場合のものとやや異なる。
ファン・デア
ただし、
-エピタキ シャル成長という観点からみると、
は石英を基板にするよりも、
Pb 12やCdI2を基板に用いた場合のものに匹敵する。
先の節(II.l.c)で示した電子線回折の測定結果と、
できるのだということを示していると言えよう。
測定結果の対応について議論する。
その半値全幅は35meVで、ある。
ここで、
ワールス
トルの一例を示す。
いという点では、
る利点、がある。
BiI3/PbI2とBiI3/CdI2試料の場スポットが現れなかったこととつじつまが合う。
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?
観測された試料の中でスポ
ベクトルで直接励起子吸収線のピークのエネルギ一位置が少し(10meV)低エネルギ
b. 
さらに試料を痛めずに測
試料の質を判断するにはスペクトルを調べる方が感度がいいということを示
光ス
すなわち光スペクト
このこと
一方、
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スポットが観測された。
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合には薄H莫の結晶性を示すスポットが観測されたが、
ルからはやや質が悪いと判断される試料でも、
PbI2基板上の
BiI3薄膜結晶吸収スペクトルにBiI3の表
Pb 12およびCdI2基板上の
その
BiL薄膜の 3つの試料の吸収スベクトル
表面励起子の特徴について述べる。
面励起子選移が観測されたことと、
表面励起子吸収線の観測
定できるという利点もある。
区IIII.l.b.l(a)には、
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また、
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# 2、
直接励起子吸収線は2.07eV付近に現れて
直接励起子の高エネルギー側に小
300A、
これらの試料では、
薄膜の厚さは試料#1、
それぞれ540A、
70Aと見積られる。
いる。
#3に文Jして、
を示す。
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。
!日00
この構造のエネさな構造が観測された。
凶日l.l.b.l BlI，MI肢の吸収ス ペク トル
(a)PbI 2 ..!:li板の ì\~J段、 (b)CdI21針反の砂j民、それぞ
れ3侃!の試料について示す.
ルギ一位置はこれらの試料ではほぼ一致
この構
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2.12士O.OleVである。しており、
. .-
造を Xsと名付ける。これらの試料では、 Xsのピーク位置における強度は何れも
約O.1[O.D.]で試料の厚さには依存しない。図 III.l.b.lCb)には、 CdI2基板上
のBiI3薄膜で厚さの異なる 3種の試料の吸収スペクトルを示す。薄膜の厚さは試
料#4、 #5、 #6に対してそれぞれ400A、 150A、 100Aと見積られる。これら
の試料でも Xsは現れ、そのエネルギ一位置と吸収強度はPbI2基板上のBi I 3薄膜の
ものと一致している。これら 6個の試料では Xsは明確に現れているが、試料によ
つては2.12eVよりも低エネルギー側に現れたり、ブロードにな っている場合もあ
る。また、 一つの試料でも、時間の経過とともに Xsの形状が変化することもある。
その例を図III.l.b.2に示す。スペクトルCb )ではXsは2.12eVに明確に観測さ
れている。スペクトル (b)は試料を作成した直後に測定したものであるが、その
試料を約 1ヶ月間保存した後に測定すると、スペクトル Ca )が得られた。 Xsは低
エネルギー側に移動し、ブロードニングを起こしている。 X.sが比較的明推に観測
された場合について、そのピークのエネルギ一位置をプロットしたものを図III.l.
b.3に示す。横車[1は薄膜の厚さに取ってある。 X.sのエネルギ一位置には試料に
よるぱらつきがあるが、 2.12e V前後と求められ、これは直接励起子より約50meV高
エネルギー側となる。 また、基板物質によるエネルギ一位置の違いは、 この図を
見る限りなさそうである。石英基板上のBi I ョ稗IJ莫では、 X.sがは っき りと観測され
た例は、 これまでのところない。
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れた。図 III.l.b.4はバルク試料(#7 ) ~7 0.4-0 
とホットウオール法で作成した薄膜試料
(# 8 )の反身オスペクトルである。#7と
#8に共通してみられる大きな構造は直
接励起子選移と同定される。 #8ではそ
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の直接励起子の高エネルギー側に、矢印 PHOTON ENERGY leVI 
で示している構造が観測された。この構
凶III.1.b.4 B1Iμりレク料品#7とB1I'lt1以(Pb12 
主~H'<.)# 8の反射スペクトル
造と直接励起子のエネルギー差は、吸収スペクトルのXsと直接励起子のエネルギ
一差に一致する。なお、 #8で直J妾励起子の低エネルギー側には、干渉パターン
が見られるが、 これはBiI3薄膜の平面度
の良さを示唆している。また、 この薄膜 ~ 0.&01- 8li3/Pbl2 
コ I 4. 2K 
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表面のコーティングの実験を行った。図
III.l.b.5(a)のPbI2基板上のBih薄膜 ~ O. &0ト BI13/Pb12 ( a. ) 
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の吸収スペクトルでは、 Xsは明確に観測
されている。このスペクトルを測定後、
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クトルを同図(b )に示す。直接励起子線は同じエネルギ一位置に残っているが、
Xsは消失している。また、ベースラインの様子が変わっているが、これは測定光
が入射する部分の物質が変わり、そこでの光学定数が変わること等のためと思わ
れる。
Xsの実験結果をまとめてみると、 (1 ) X sの吸収強度は、薄膜の厚さにかかわ
らず一定である。(2 )典型的な試料では、 X"，のエネルギ一位置は2.12士O.OleVと
なる。これは以前にバルク結晶の反射スペクトルで求められた表面励起子エネル
ギーと一致する。(3 ) X sが現れた試料の薄膜の表面を コーティングすると、 Xs
は消失する。 (4 )薄膜作成直後にはXsが明確に現れた場合でも、時間が経過する
とXsは低エネルギー側にシフトし、ブロードニングを起こした。この際、同じ試
料の直接励起子吸収線には変化は見られない。 (5 )薄膜の反射スペクトルにおい
ても、 Xsのエネルギ一位置に構造が観測され、その位置と形状はバルク結品の反
射スペクトルで報告されている表面励起子のものと 一致する。以上の実験結果よ
りXsの起源はBi 1 3薄膜の表面側に存在する表面励起子選移であると考えられる。
なお、 BiL薄膜と基板との界面側に存在するという可能性は、上述の(3)表面のコ
ーティングによって消失すること、 (5)裏面反射の無視できる試料の反射スペク
トルで観測されること、 によって否定される。
一般に、表面励起子は以下のような観点、から興味を持たれ、調べられてきた。
その 2次元性、表面における素励起のひとつ(Agranovich1984)、表面励起子ポラ
リトンとしての振舞い(Lagoisand Fischer 1982)、表面フォノンとの相互作用や
表面における伝幡(Nozueet al. 1987)などである。表面励起子はいくつかの物質
で観測されている。例えば、アントラセン(Philopottand Turlet 1976)、テトラ
セン(Turletand Philpott 1975)、気ガス固体(Saileet al. 1976)などである。
一方、理論からの研究は 2つの局限の場合、すなわち、 ワニエ励起子、 フレンケ
ル励起子に対しては比較的多く調べられてきた。 しかしながら、中間的な半径を
? ???
. 
持つ励起子に対しては、完結した研究はなかったことが指摘されている (Bulatov
1987)0 BiI ョバルク結品でも反射スペクトルに表面励起子選移が観測されたこと
が報告されているはomatsuet al. 1982， Lisitsa et al. 1984)。しかしながら、
反射スベクトルのみの観測のため、吸収スペクトルを得るにはKramers-Kronig変
換が必要となり、表面Jn}J起子の吸収線の強度や形状については正確なデータはな
かった。
通常のワニエ励起子モデルでは、表面励起子は母体励起子より低いエネルギー
を持つとされている (Beri 1 et al. 1980，国府田 1984)。これは、表面付近での
有効誘電率が内部より小さい値を取り、励起子の束縛エネルギーが大きくなるた
め、 というものである。 BiI3の表面励起子は母体励起子よりも高エネルギー側に
位置するので、 このモデルを適用できない。 ところで、 アントラセン結晶の表面
励起子選移は、 Bi I 3結晶と同様に、バルク励起子よりも高エネルギー側に観測さ
れ、サイト ・シフト表面励起子モデルにより記述されている(Agranovich1984、
国府田 1984)。このモデルをBi I 3に適用するとすれば、内部の 一つの基本層内の
分子は z方向に両側に続いている基本層の分子とファン ・デア ・ワールス的な相
互作用を受けている。このため基本層が孤立している場合よりも励起子エネルギ
ーが低下する。この低下がサイト ・シフト効果と呼ばれ、低下分のエネルギーは
サイト ・シフト ・エネルギーと呼ばれる。これに対して、表面にある基本層は相
互作用する基本層が少なくなるため、サイト ・シフト効果が小さくなり、そこに
できる励起子準位は内部にできるものより高エネルギー側に位置することになる。
このサイト ・シフト ・エネルギーの違いは帆道半径が小さい励起子系において顕
著に現れると考えられる。というのは、励起子が結晶表面に近づくと鏡像ポテン
シャルにより反発されるので、励起子は表面付近には存在しにくい。励起子が存
在しにくい領域の厚さは励起子の軌道半径に比例して大きくなる(H 0p f i e 1 d and 
Thomas 1963)。 このため、軌道半径が大きくなると表面のサイ トには励起子がで
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r 
きにくい。さらに、 BiI3の場合、軌道半径が 6A程度(Kaifu1988)と基本層の厚
さに匹敵し、一つないし二つの基本j習に励起子がほぼ、局在できる。
ところで、 Bi Iョのバルク結晶では表面励起子選移は、反射スペクトルでのみ観
測された。さらに、その表面励起子は結品の表面を液体ヘリウム中で男閲して、
そのまま反射スペクトルを測定した場合のみ現れ、空気中で境関した場合には現
れなかった。それに対して、本研究の薄膜試料の場合には、成長後いったん空気
にu固された試料でも、表面励起子選移が観測された。この事実は、今回の試料の
表面励起子は、従来のバルク試料のものに比べて安定に存在していることを暗示
する。この原因については、はっきりしたことは分からないが、 アズグローンの
試料の成長したての表面は、力学的に境問された表面に比べて空気中の物質によ
る影響を受けにくいのではないかとも考えられる。 Bih結晶で透過スペクトルで
表面励起子が観測されたのは、今回がはじめてである。
表面励起子吸収線の1(高は、典型的な試料では約20meVかそれ以下となり、 この値
は直接励起子l吸収線のものに比べて約半分と小さくなっている。一般的傾向とし
ては局在励起子吸収線の 1(1;は、 自由励起子のものに比べて小さくなるが、 この表
面励起子の場合も、 z方向に束縛されていることが、直接励起子に比べて幅が小
さくなることの原因のひとつと思われる。
本研究では、 Bi I 3結晶で透過スペクトルとしては初めて表面励起子選移を観測
した。透過スベクトルで測定したために、表而励起子選移の吸収強度が薄膜の厚
さによらず一定であるという、表面即j起子であるという同定の証拠が新たにでき
た。この測定は、膜厚を系統的に変化させて作成した試料により実現された。他
の結晶を考えても、表面励起子が透過スペクトルで観測された例は非常に少ない。
このため、表面励起子の吸収強度や形状を詳しく調べることは困難であった。今
回の試料の表面励起子は、可視光の領域(5850A付近)に、測定しやすい吸収強度
(O.l[O.D. J)で現れ、さらに比較的安定して存在するため試料の取肢が容易である。
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-ギ一位置が違っている。ラマンスペクト 一
こうしたことから、 この系は表面励起子について詳しく調べるためには、 最適な
系のひとつと言えよう。
C. 共H烏ラマン散乱
今回作成した Bi 1 3薄膜結品のフォノンはバルク結晶のものと比較してどの様な
特徴を持つのか等フォノンに関する情報を得るために、同結晶のうマン散乱スぺ
クトルを測定した。測定においては高分解を得るために、 ダブル回折格子分光器
(Jobin Yvon U-1000)を用いた。励起光源にはアルゴン ・イオンレーザー(Rexel
95)励起の波長可変色素レ ーザー(Rexel
( 
700L)を用いた。今回用いた色素はロダ ミ マ1. 00 
回
ン6Gである。配置は後方散乱配置である。
試料は液体ヘリウムに直接浸された。ス
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散乱光の再吸収効果の影響を小さくする
ために、試料は厚さが約100Aと小さいも
図1.1. C .1 B1LivJII英(Pb12;広板)のう マン・スペク
トル
bJJ)~ エネルギ一位貨 は巴X C . で示さ れ、 それぞれ( a ) 
2.057eV， (b)2.068eVである。
のを選んだ。図でexc.と示したのは励起
光である。ここではラマン散乱線と見られる線が 5本観測された。これらの 5本
を励起光に近いものから、 Rl、R2、R3、R'h R 5と呼ぶことにする。これらの
線のうマンシフトはそれぞれ、23、58、87、97、13cm-1と求められた。 BiI3のバ
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113. 3cm-1と報告され
c(r)に対応するとされている。
Cはフオノンにつけられた名前である。
薄膜のうマン・
c(r)に一致
それぞれ結晶のr
今回の薄膜ラマ
シフトがバルク結品のものと一致するというこの結果は、
B(r)、
さて、
この 3つのうマンシフトは、
58.2、
R5のものはそれぞれA(r)、
22.8、
B(r)、
ルク結晶で強度の大きいラマン線のシフトは、
A(r)、
1983 )。
点の光学フォノンエネルギ一、
R2、
ている (Karasawaet al. 
R1、
B、
ンシフトのうち、
A、ここで¥
する。
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R4のうマンシフト
et al.1979)と一致
これらは基板の Pb12からのうマン散乱によるものと見られる。
R1、
R3、
Sears 
一方、
PbI2結晶で観測されているもの (Nakashima1975， 
2 
薄膜の質をブオノンの観点からも支持している。
R5のうマン強度は励起光エR2、
は、
し、
。il3/PlJI24.2K 。( fi) 
R4のうR3、ネルギーに強く依存した。
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図III.l.c.2
( a )に R1 (cー フォノン ・ラマ ン線)
あまり変わらなかった。
強度度の励起光エネルギー依存を示す。
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また、
(b )には参考のためこれらのうマン散乱
を測定した試料の吸収スペクトルを示す。
そこから離れると減少する。り、
。
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ラマン強度は直接励これらの結果より、
凶川.1.c.2 (a)C-フ才ノン・ラマン線の励起ス
ベクトル、 (b)811，鴻i民(Pb12M似)の吸収スベク トル
いわゆ起子エネルギーに共鳴しており、
る共鳴ラマン散乱が起こっているとみら
直接励起子状態がうマン散乱過程における共嶋中間状態となっすなわち、れる。
c-フォノンのものが大き
励起子一光子相互作用の行列要素の 2乗
共鳴位置におけるうマン散乱の強度は、
-57 
共鳴ラマン散乱の強度は、
また、
ところで、
ている。
し¥。
に比例すると共に、おおむね励起子一倍子相互作用の行列要素の 2乗に比例すると
みてよい(ql村 1979)。実験結果から、直接即J起子は光学フォノンのI-rではc-フ
オノンとの結合が強いと期待される。
d. 直懐励起子吸収線の温度変化
この節では、ホットウオール法で作成したBi Iョ薄膜結晶のバンド端の直接励起
子吸収線の温度変化を測定した実験結果を述べ、その結果を励起子一格子相互作用
の観点から解析し、議論する。
励起子一格子相互作用は励起子の研究において最も基本的な問題の一つで、多く
の観点から調べられている(例えば、 Ueta1986)。その励起子系の拍子との相互作
用の特徴は光吸収スペクトルに反映される。直接選移型励起子l吸収線の形状とそ
の温度変化については、理論的には豊沢を中心によく調べられている (Toyozawa
1958、同 1962など)。しかしながら、それに関する実験研究で、その形状が詳し
く解析された例は非常に少ない。その原因はいくつか考えられるが、まずは試料
の問題が大きい。それは、直接型の励起子吸収線の透過スペクトルを得るために
は、通例薄膜結晶が必要となる。反射スペクトルの KK変換で求めるという方法
もあるが、 この場合かなり広いエネルギー領域で反射率の絶対値を求めなくでは
ならない。 しかも、表面の状態に左右され易いために、詳細な解析を行うには信
頼性に欠ける。本研究では、ホットウオール法により膜厚を制御したBiL薄膜結
晶を作成し、その直接励起子の透過スペクトルを測定し易い厚さ 10"-'1000Aの試
料を準備した。
直蟻励起子線のl吸収スペクトルを 4.2Kから 293Kの温度で測定した結果を、図
III.l.d.lに示す。実線が測定したスペクトルである。この試料では4.2Kにお
ける半値 11mは33meV，エネルギ一位置は2.072eVで‘あり、 これらはバルク結晶の反
? ???
τ 
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吸収線は低温ではほ
やや高エネルギー側に裾を引く。
しかしながら、
その後温度上昇とともに広がる。
温度が上が
幅は50Kくらいまではあまり変化しな
室温においてもそのピ
ぼ対称な形をしているが、
る値と一致する。
ると、
いカ1、
2.000 2.100 
PHOTON ENERGY (eVJ 
Bih治l傑(PbI2i!;l;紋)吸収スペクトルの
2.200 
ピークのエネルギークは観測できる。
凶1. 1 . d . 1
温度変化
実紛が実践で、 0がフィッティングIUJ線である。温
度は一番上のスペクトルが4.2Kで、以降 lから下にそ
れぞれ、 45K、89K、 121K、 148K、 1761{、 227K、
2931{である。
温度上昇とともにいったん
次に示す非対称ローレンツ型の関数を用いて形状のフイ
(III.l.d.l) 
I=I(T) 
4.2 Kで高エネルギー側の裾付近で、
吸収線の形
それを図III.l.d.lに示
Eo=Eo(T)は非対称パラメータ -A=A(T)が余り大き
合わ
図III.l.
F (E ) = 1 {H / 2 + 2 A (E -E o)} /{ (E -E 0) 2 + (H / 2 ) 2} + a E十 b
ない小さなピークがあるのは表面励起子吸収線によるものとみられる。
それぞれ半値全幅とピークのエネルギーとみていい。
(aE+b)はベースラインを表す。
上記の式で合わせることができた。
形状
その
白丸がフイツティング曲線である。
後{j&エネルギー側にシフトする。
高エネルギー側にシフトするが、
は強度に比例するパラメータ一、
を詳しく調べるために、
ツティングを行った。
H二日 (T)、
状は全温度領域で、
くない範囲では、
一位置は、
ここで¥
す。
温度上昇と共に Eoは50Kくらいまd.2にエネルギ一位置 E0の温度変化を示す。
その温度係数ほほ計量度上昇に対してリニアに高エネルギー側にシフトし、
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図1. 1 . d . 3 i直桜町i}J起子l吸収線の阿の温度変化
傾はローレンチアン・フ ィツティ ングから求めたも
のである。
は約9x 10-5eV/Kと求められる。この値は間接励起子のものCKaifuand Komatsu 
1976)と大体一致する。 また、 80K以上では温度上昇と共に低エネルギー側にシ
フトした。一方、幅 Hの温度変化を図 III.l.d.3に示す。 Hは45Kくらいまでは
余り変化せず、その後温度上昇ととも に、ほぼ温度に比例して増加する。また、
吸収線のスペクトル上の面積は温度に対してほぼ一定となっている。
以上の実験結果を励起子一格子相互作用の観点から議論する。 Toyozawa(1958)の
モデルによると、励起子一格子相互作用が弱い極限の近似では、直接型の励起子|肢
収線の形状はローレンツ型となる。このモデルの場合、吸収線の幅は光でできた
K=Oの励起子がフオノン及び格子欠陥や不純物に散乱される確率rで決まり、
さきの式 (III.l.d.l)に対応させると れr= H/2となる。ここでKは励起子の
波数ベクトルである。その近似の範囲ではれ rの温度依存性は低温では一定で、
特性温度と呼ばれる温度 θ。近くから増え始め、その後温度に比例して増加する
(豊沢 1957)。この θ。は関与する 主な フォノ ンの エネルギーで決まり、例えばこ
の結晶のc-フォノンに当てはめると、 θo二 79Kとなる。実験で得られている形
状はローレンツ型であり、 1Jiaの温度変化の傾向はそのモデルから予想されるもの
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附句
とよく似ている。
上の実験との対応は一見つじつまが合うように見えるが、問題点を 含 んでいる。
第 1点は、間接励起子吸収端との整合性である。 BiI3のバンド端励起子の K，方向
のバンドは K=Oに最大値を持ち、ゾーン端に最小値(バンドの底)を持つとされ
ている (Karasawaet al. 1982)。そして、その最大値と最小値がそれぞれ直岐励
起子と間接励起子エネルギーに対応する。ところが、上の考察ではこのバンドの
形状を考えていないので、間接励起子I吸収端のステップ型吸収を再現できない。
第 2点は、 Hをエネルギーに対して一定としているために、励起子の散乱確率が
同吸収端付近でも4.2Kにおいてれ r= 17meVとなり、以前に間接励起子に対して
見積られた値(Karasawaet al. 1985)よりも非常に大きくなる。そこでモデルを
進めて、弱結合で無限次のフォノン・サイド・バンドまで取り込んだ形(豊沢 19
78 )で、この系に合った励起子バンドの形状で計算を行った。吸収係数 α(E)と散
乱確率r(E )を次式を用いて計算した。
α(E )二 Aor(E )/{(E -E ex( 0 ))2十 hr(E)2} (III.l.d.2) 
hr(E)=2πLJL1LKIβj(K) I 2{n(れ ω1(干K))+1!2士1/2} 
×δ{E-Eex(K)平 hω1(平 K)} 
J 二 ac、op、 工二 A (j = ac) 
i=A、 B、 C(j=op) (III.l.d.3) 
AoはEにも温度Tにもよらない定数とした。 acは音響フォノン、 opは光学フオノ
ンを、 A、 B、 Cはフォノンのモードを表し、合計 4種のフォノンに関する和を
取る。 音響フォノンに関しては、 一つのモードに代表させた形になっている。ま
た、 Eex(O)はK 二 Oの励起子エネルギ一、 n 二 l/{exp(れω ュ/kBT)-l}であ
-61 -
る。励起子エネルギー Eex(K)と、 音響 ・光学各フォノンエネルギ-h， ωベw)の
波数w依存は以下のように仮定した。簡単にするため、 Kx， >'面内では等方的と見
て、波数空間を円筒座標(Kz.Ky)で記述した。
E ( K ) = E 0 e x + E 0 z cos ( a z K z ) +れ 2Kr2/(2Mr) (III.l.d.4) 
れ ω ac， A (W )ニ A(Z)sin(azw/2) (III.l.d.5) 
れ ω op， A (W ) = (A (r ) + A ( Z )) /2 + {(A ( r ) -A ( Z ))/2 } cos ( a z W ) 
(III.l.d.6a) 
れ ω op， s (W ) = ( B(r ) + B ( Z ) ) /2 + {( B ( r ) -B ( Z )) /2 }cos ( a z W ) 
(III.l.d.6b) 
れω。札 c(w ) = ( c (r ) + c ( Z)) /2 + {(C ( r ) -c ( Z)) /2 } cos ( a z w ) 
(III.l.d.6c) 
ここで、 2 E 0zはKz方向のバンド幅となる。計算を簡単にするため、単純な形を
仮定した。 E0 e x二 2.040eV、 E0 z二 O.032eV， A(r)二 2.8meV， B(r)二 7.3meV、
c(r )=14.0meV， A(Z )=2.6meV、B(Z)二 7.1meV， C(Z )=13.6meVは別の実
験より求められる。 一方、電子一格子相互作用は、音響フォノンに対しては変形ポ
テンシャル、光学フォノンに対してはFrohlichの各モデルを適用した。 βjの具体
的な形はToyozawa(1958)によって以下のように与えられている。
βa c (w ) = ( 2h，/9 N M u ) 1/2 { - q h (W) c v + q e (W ) c c}W 1/2 
(III.l.d.7) 
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βop(w)={(2π れωe2/N vo)( 1 /Ko-l /K )}1/2 
x{-qh(W)+ qe(W)}/W (III.l.d.8) 
ここで、 Nは結晶の価電子の数、 Mとv0は単位胞の質量と体積、 uは音速、 C v 
とCcはこれぞれ価電子帯と、伝導帯に関する変形ポテンシャル定数である。 Kと
K 0は静誘電率と光学誘電率である。 qh( w)、 q e (w)はそれぞれ正孔と電子の有
効電荷と呼ばれる量で、励起子の相対運動の波動関数の形が分からないと計算で
きないが、 ここでは 1s状態から 1s状態へのバンド内散乱を考え、それに対す
る以下の式を採用した。
qh(w)={l +(Phw/2α)} -2 (III.l.d.9a) 
q e(W)={ 1十 (PeW /2α)} -2 (III.l.d.9b) 
ここで、 Ph二 mh/mへPe二 me/mホであり、 m h， m e、m*はそれぞれ正子L、電
子、励起子の有効質量である。 αは励起子相対運動の波動関数の広がりの減哀を
あらわす定数である。式 (III.l.d.7)や式什II.l.d.8)に現れてくる物質パラ
メーターは未知のものも多いので、 βa cとβoPの式で、 wとq(W)以外の部分の
積を各フォノンに対する励起子一格子相互作用に関するパラメーターとして扱った。
得られたれ r(E)を図 III.l.d.4に示す。 nr (E )は E九x=2.072eVの少し高エ
ネルギー側でピークをなし、そこでの値は28meVで、ある。また、間段励起子エネル
ギーに近づくにつれてれ r(E )は主に励起子バンドの状態密度を反映した形にな
る。そして、間暖励起子吸収端近傍ではれ r(E )は lmeV以下となり、以前の見積
り(Karasawaet al. 1985)と矛盾しない。 4.2Kにおける間接励起子吸収端部分の
スペクトルを図 III.l.d.5に示す。 4.2Kにおいて実験と計算はよく 一致してい
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励起子の散乱確率は Tを 0に近づけるに
れ Fのエネルギー依存
格子欠陥や不純物による散乱のための均
この計算ではフォノン吸収過程がほぼ無視できる4.2Kでは、
ベース・ラインは
その計算結果と同じ温度で得られ
不均一|隔を考慮し
E 0 exは温度に対して
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実験と合わせるためエネルギーに対 してリニアなベース・ラ
ここでは不純物や格子欠陥による散乱、
この計算では、
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温度変化の計算結果を図 III.l.d.6に示す。
る寿命広がりによって決っていることになる。
たI吸収スペクトルを図III.l.d.7に示す。
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図1. 1 . d. 5 間後励起子端の吸収スベクトル
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図1. 1 . d . 7 直接励起子l吸収線の温度変化(実験)
温度は計算結果(図1II.1.d.6)と1対 1に対応し、
ー醤上のスペクトルが4.2Kで、以降上から下に順に
23K、40K、59K、89K、121K、176K、227Kである。
特に尾部に関してはあまり有効でないであろう。
いまでは高エネルギー側にシフトし、
温度上昇による熱膨張の場合は励起
??
50Kを越えた
• 
初L
Grant and Yoffe(1971)はBi 1 3の蒸着薄膜で直接励起子の圧力効果
多重フォノン過程を取り入れていない今回の計
直接励起子吸収線のピークは温度上昇と共にいったん高エネルギー
実験では50Kくら
このシフトの原因に
トは高圧下における(結晶の収縮による)シフトと対比して考える
エネルギーは10GPaまでの静水圧下では圧力に比例して
低エネルギー側にシフトする。
結晶の熱膨張によるシフトである。
これは熱膨張によるものと思われる。
温度上昇と共に低エネルギー側の裾が実験と合わなくなってくる。
他方、
子エネルギーは高エネルギー側にシフトすることを暗示する。
し、 B i 1 3の熱膨張率が未知なので定量的な推定はできない。
その後低エネルギー側にシフトした。
この結果は、
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まず考えられるのは、
図11. 1 . d . 6 I直俊Ijl起子吸収線の温度変化(言|算)
温度は一番上のスペクトルが4.2Kで、以降上か ら下
に順に23K、40K、59K、89K、121K、176K、227K
である。
したがって、
算 が有効なのは7K前後までで、
それによると、
側にシフトしてから、
ついて考えてみる。
ことを示している。
膨張 による シフ
ことができる。
実験では、
を調べた。
実際 に、
辺りからピークは低エネルギー側にシフトした。励起子一格子相互作用で考えると、
温度上昇に伴う励起子の自己エネルギーの変化は励起子エネルギ一位置の低エネ
ルギー側シフトを与える。ところが、 このシフトは一般にはそう大きくなく、 こ
こで観測されているシフト(例えば100Kから200Kで24meV)はそれを全部自己エネ
ルギーに帰すには大きすぎると思われる。ところで、今回の計算では E0 e xを温度
に対して 一定にしてあるにも拘らず、スペクトルでみかけのピークは低エネルギ
一側にシフ トしている。これは、温度上昇と共にフォノンの数が増え、 Ed "xより
も少し低エネルギー側でサイド ・バンドの寄与が大きくなるためである。また、
計算では50K以下の温度では殆どシフトしていない。このため、低温では熱膨張
による高エネルギー側シフトが観測され、高温では上記のシフトが大きくなり低
エネルギーシフトが観測されるものと考えられる。
以上見てきたように、励起子一格子相互作用の弱結合の場合で、無限次のフォノ
ン ・サイド ・バンドを取り込んだモデルは、 Bihの直接励起子の4.2Kでの比較的
広い幅、間接励起子吸収端の形状、 77Kくらいまでの直接励起子形状の温度変化
をつじつまを合わせて説明することができる。 Bih*吉品では、間接励起子吸収端
が鋭く立ち上がることや、積層欠陥励起子吸収線も狭い半値幅で現れることに対
して、直接励起子吸収線の IIJ~ が広いことの原因がこれまでのところ余り明らかで
なかった。本節で述べたモデルでは、この広い幅に対する解釈を提示できた。
今回の計算に用いた励起子のバンドの形は間接型励起子の典型であり、他の間
接型励起子系にも参考になろう。 一方、今回の薄膜のデータと従来のバルク結晶
のデータを合わせると、十分低温でのロ ー レンツ型のピーク及び鋭く立ち上がる
• 
間接励起子I吸収端から、高温でのUrbach尾部へ連続的につながるスペクトルが得
られたことになる。そこでは、弱結合のローレンツ型で記述できる領域から、多
重フォノンが効く領域への変化を見ることができることになる。
ところで、他の半導体結晶を考えてみると、 この様に広い温度領域で詳細な形
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状解析を行った例はほとんどない。その理由は、例えば、励起子もよく調べられ
ている代表的は化合物半導体:GaAsでは、バンド端の励起子吸収線の強度はバンド
間選移のものと同じくらいである。また励起子束縛エネルギーは4.2meVと小さく、
低泊でも励起子線の裾とバンド間違移が重なる。このため、十分低温においても
励起子線の形状を分離して解析することは容易ではなく、高温においてはさらに
困難である。またこの事情は、多くの半導体結晶に共通している。それに対して、
B i 1 3の場合には、励起子l吸収線の強度は、バンド間選移のものに比べて大きい。
さらに励起子束縛エネルギーは約180meVと大きい (Kaifuet al.1979)。このため、
低温から室温くらいまで励起子の吸収ピークがはっきりしており、励起子吸収線
の形状をバンド間選移から分離して解析できた。このBiI3のバンド端励起子の特
徴と、ホットウオール法によって膜厚を制御して作成された薄膜試料が今回の解
析を可能にしたと言えよう。
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II. 2. BiI3-PbI2超格子の光スペクトル
半導体研究において、 GaAs-A1GaAs系超格子をはじめ半導体超格子に関する膨大
な研究が行われている(例えば、上村ら 1984、小長井 1987、岡本 1988t GaAs-
A1GaAs系以外でも、 III-V族半導体や I-VI族半導体を中心として、様々な組合せ
の超格子の作成が試みられている。半導体超拍子の作成をはじめて可能にした薄
膜作成法は分子線エピタキシ一法(MBE法)である。その後、 MBE法は飛躍的
に進歩し、超格子作成の技術的基盤を支えてきた。 しかしながら、物質の種類に
よってはこの方法は適さない。また、装置が非常に高価であるため、一般の大学
の研究室の予算規模では購入は困難である。本研究では、 Bi 1 3とPbI2の各薄膜の
作成の次の段階として、ホットウオール法でBi 13とPbI2の各薄膜を組み合わせた
超格子(Bi 1γPb 12超格子〉の作成を行った。そして、光スペク トル測定を手段に、
最近注目を集めている励起子の量子サイズ効果等について調べた(注意:励起子の
量子サイズ効果が注目を集めている理由については後の節(III.4.d)で詳しく述
べる)。その結果、薄膜中に閉じ込められたPbI2のバンド端励起子の量子サイズ効
果を観測した。本章では、 このことを中心にBih-PbI2超格子の光スペクトルとそ
こで観測された現象について述べる。
CdI2結品を基板に用いて作成したBiI3-PbI2超格子の c軸に平行な断面の模式図
を図 III.2.a.lに示す。 Cd12基板の表
面は c面である。 Pb12薄膜と Bi 1 3薄膜の
厚さをそ れぞれ Lp， L Bととる。今回の
試料では、薄膜の厚さは設計上は各々の
物質で一定に取ってある。各薄膜の数は、
Np、 NBとする。図 III.2.a.2に同超
格子の吸収スペクトルを示す。この試料
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両方の吸収線の幅は、
ここで¥
クがそれぞれ2.06eV付近、
のパラメーターは Lp = 39A、
Nsニ 8である。
観測されている。
Np=8、
3.000 
B i 1 γPbI 2超桁子のl吸収スペクトル
やや高エ
RHEED等構
本研究のものとバンド端励起子(第 l励起子)吸収線のピーク位置や形
かつよく知られている文献のものを用いたCHarbekeand Tosatti 
る第 1励起子1吸収線に対応するとみられる。
図III.2.a.2のPbI2側のピークはHarbekeand TosattiがA1と呼んでい
これまでのところ測
PbI2層の膜厚を以下の方法
その
Harbeke and TosattiのA1吸収線の
このシフトについてはこの節の後の部分で詳しく
PbI2の吸収係数α(E)が知られていることを前提にした。
2.000 2.500 
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PbI2励起子の万は、
各薄膜の厚さの測定は、
造解析的手法を用いて行うことが最適であると思われるが、
1976 )。
。
Ilil 1 目 2.a.2
T =4.2K。
今回の薄膜の厚さの見積法について述べる。
直接的な方法ではないが、
方は比較的厚い薄膜結晶のものとほぼ一致するが、
各々の比較的厚い(膜厚100A以上)薄膜結
ピ
Bih励起子の
ネルギー憤リにシフトしている。
品のものに比べてやや広がっている。
そこで、
ークのエネルギ一位置は、
定できていない。
まず、
状が似ており、
で求めた。
αC E )は、
述べる。
同じ厚さの薄膜は同じ面積強度になる
O.D.eVの単位で求められる今回
膜厚計を利用した方
ここで使用している膜厚計は、 センサ
石英の振動数の変化を利用して測定す
???
PbI2層の合計の厚さが求められる。
一方、3.6x 104A/O.D.eVである。
一部の石英板上に付ー着した物質の膜厚を、
その面積強度を基準として、
の試料のスペクトルの面積強度を比較して、
この定数を見積ることを試みた。
面積強度は7.6X l03cm-l eVと求められた。
その際求められた定数は、
という仮定の上に、
法でも、
るものである。そこで、 CdL基板をへ
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トー
亡」
出 0.0060
u1 
包 0.0040
江
u • 
基板の温度コントロールができないた ? ?????? ??????
、
?
?
?
?
? ?
?
?
??、
?
》
??????
」
?
?
?
??
??
?
??
??
? ?????
? ?
めに、良質の薄膜を得ることは期待し
にくいが、励起子ピークが明確に現れ
図11.2 . a . 3 Pbl，iW!l!<!のモニター !l引享と励起子吸収
スペク lル凶iI(J {i'lの|刻係
る薄膜は得られた。それらの薄膜で得られた面積強度とその薄膜成長時にモニタ
ーした膜厚の関係を図 IIl . 2.a.3 に示す。メL が ~W) 定値である。ここでは、 Pb12基
板上と石英基板上に同じ厚さの膜が成長するということを前提にした。そして、
実線は先の吸収スペクトルから得られた面積強度と厚さの係数を用いて引いたも
のである。膜厚が大きい領域では両者はほほ一致し、膜厚の見積の妥当性を支持
する。 しかしながら、小さい領域では一致しない。この理由については、 Pb12や
BiI3薄膜の石英基板上への成長の過程でも見られたことであるが、石英基板上に
成長させる場合には、 CdI2等層状結晶上に成長させる場合に比べて、薄膜は初期
の段階では成長しにくいということによるものと考えている。薄膜がある程度以
上厚くなると、薄膜成長過程において基板の影響が小さくなり、両基板上で同程
度の薄膜成長速度で成長するものとみられる。
次に、 BiI3-PbI2超格子の吸収スペクトルについて詳しく述べる。図 II.2.a.
4にPbI2層の厚さを系統的に変えた、いくつかの試料の吸収スベクトルを示す。
図に示した試料のパラメーターの値を以下に示す。
# S 1 Npニ 25 Lp=230(A) NB=25 
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# 3 2 Np二 8 Lpニ 53 (A) NB二 8
# 3 3 N p= 8 Lp=26(A) NB二 8
#34 Np二 6 Lp=13(A) N B= 5 
PbI2層の厚さ Lpを小さくするにしたがって、 PbI2励起子ピークのエネルギ一位置
は高エネルギー側にシフトした。図Il.2.a.5に、 L z (ニLp)に対するピークの
エネルギ一位置のプロットを示す。 Lpが100A以上では、エネルギ一位置は大体
一定の値 に落ち着く。ここでは、この高エネルギー側シフトを励起子の重心運動
の z軸方向の閉じ込めによる重心運動の量子サイズ効果と考えてみた。 この場合、
エネルギーのシフト量ム Eは簡単な式、
ムE= (πh)2/(2MzLz2) (Il.2.a.l) 
で表される。ここで、矩形の無限に深い井戸型ポテンシャルを考え、 Lzは井戸の
z軸方向の長さである。実験値をこの式と比べてみるために、横軸を (1/Lz)2に
• 
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T=4.2IC 
図1I.2.a.5 必格子のPbl，層のj亨さ L，と励起子エ
ネルギ一位置の関係
???，
?
してプロットしたものが、図 III.2.a.6である。本研究の結果を丸で示す。 Lz 
にして 25"-'200Aの範囲ではほぼ直線に乗っている。ここで求められた z軸方向の
重心運動の有効質量Mzは(1.1士O.2)meである (meは電子質量)0 Pb 1 2の蒸着膜に
おいても類似の測定が行われている (Mussilet al. 1975， Goto and Maeda 1987)。
それらの測定値を同じ図に示した。ただし、これらの蒸着膜は単層牒である。基
板にはKClやNaClが用いられている。本 2.650 
研究の結果は、 Gotoand Maedaのものと D. 
大体一致する。 Gotoand Maedaは有効質 :; 2.600 
et al.(1988)もガラスや雲母を基板に
〉ー
ιコ
江
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工
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A 量として1.0m eを得ている。 Pokatilov
ム 。。
A 
子の量子サイズ効果を調べている。だだ、
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0 
。
用いてPbI2の蒸着jJ莫を作成し、その励起
ロ
その研究の励起子のピーク位置は本研究
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L Z-2 (A -2) 
は行いにくい。
図1I1.2.a.6 (1/L，2)と励起子エネルキ-10置の
関係
0は本研究のテータを表し、ムは Gotoand Haeda 
1987の払果、口は Hussilet al. 1975の仏果をそれ
ぞれ引用したものである。
のものや図III.2.a.6に挙げた例のも
のと一致しないため、実験データの比較
Lzが40Aよりも小さくなってくると、エネルギ一位置の高エネルギー側シフト
は式(II.2.a.l)で表される値よりも小さくなってくる。この系におけるPbI2励
起子の束縛のメカニズムが明確でない現状では、この原因を決定することは困難
であるが、以下のように考えるとつじつまが合う。励起子の閉じ込め効果を考え
る場合に、閉じ込め域の長さ Rと励起子のボーア半径 aBのかねあいで以下の 2つ
のモデルに分けられている(萱沼 1989など)0 Rが aBよりも十分大きい場合には
励起子の重心運動の閉じ込めモデルで抜われる。 RとaBが同程度の大きさになっ
てくると、電子と正孔の個別閉じ込めモデルで扱われる (Efroset al 1982)。こ
の時、個別閉じ込めモデルになるのは RとaBの比が 2豆R/aB豆4程度以下とさ
? ? ?? ，
?
れている。また、個別閉じ込めの領域に入ると、閉じ込めのポテンシャルの有限
さが効いてきて、束縛された電子と正孔の波動関数のしみだし効果が顕著となり、
組限の大きさのポテンシャルを考えた場合よりもシフトは小さくなる (Kayanuma
et al. 1990)0 PbI2のA1励起子の帆道半径は19Aと求められている(Nagamune
et al. 1989)。したがって、式(I.2.a.l)からずれ始める点 Lz"" 40Aはちょ
うど個別閉じ込め領域に入るあたりとみられる。一方、 Gotoand Maedaの結果は
L z < 40Aで本研究のものよりシフトが大きい。上記のモデルで考えるならば、そ
れは基板NaClと真空で挟まれている単層膜であるために、 BiL層で扶まれている
Bilj-PbI2超格子とはポテンシャルの深さが違うものと解釈できる。
他方、 Bi 1ョの励起子ピークに関しては、 LIlニ30A程度の)J莫厚まで調べたが、 こ
れまでのところ系統的なシフトは観測されなかった。 Bi 1 ョのバンド端励起子吸収
線の l隔はPbI2のものに比べてもともとブロードでシフトが分かりにくいことも考
えられるが、少なくともPbI2励起子ほどのシフトはしない。この原因は現状では
特定できないが、考えられることは、 Bihのバンド端励起子の Kz方向の有効質量
が大きいことである。実際、ゾーン端における Kz方向の有効質量は(40士10)m0 
と非常に大きな値が求められている(小松 1982tBiI3のバンド端励起子の量子サ
イズ効果については、別の実験結果とも合わせて後の節(III.4.d)で改めて議論
する。
以上述べたように、 Lpを小さくしていった場合のPbI2のバンド端励起子吸収線
のピーク位置の高エネルギー側シフトは励起子の z方向の重心運動の閉じ込め効
果によるものとも解釈できる。 しかしながら、その閉じ込めを引き起こすメカニ
ズムは不明である。 BiIョとPbI2両結晶を比べるとバンド ・ギャップはPb12の方が
約0.3eV大きいと見積られる。 したがって、 GaAS-AIGaAs系超格子の様な、電子と
正孔がそれぞれ閉じ込められる、 BiI3がバリア層となるタイプ I超格子ではない
ことは確かである。 ところで、紫外放射光の実験結果によると真空状態から測っ
??
?
? ，
，
た価電子市;の頂上のエネルギーは、 BihとPbLに対してそれぞれ-5.6士O.2eV、
-6.0土O.2eVとなり、価電子市のm上はPbI2が低エネルギー側に来るとされてい
るCMargaritondoet al. 1979)。これらの値と、測定した励起子エネルギーと推
定した励起子束縛エネルギーをもとにBiLとPbI2の伝導帯の底のエネルギーを求
めてみると、それぞれ -3.4士O.2eV， -3.5土O.2eVとなる。なお、 Bi 1 3の方を求
める際に間慌励起子の束縛エネルギーは直償問j起子のものに等しいと仮定した。
この推定では、伝導帯の底も Pb1 2 が低エネルギー側となり、タイプ II~格子とい
うことになるが、紫外放射光の実験値の誤差や束縛エネルギーの仮定等を考える
と、伝導帯の底はBiLかPbI2の何れが低エネルギー側に来るか分からない。 Pb12 
励起子の束縛のメカニズムについては今後更に検討する必要があろう。
?
? ?
?
?
可!
II. 3. BiI，k:占品の励起子の磁気光スペク トル
磁気光効果の測定は、励起子の内部構造を調べるには非常に有用な手段である
(Cho 1979)。励起子の磁気光効果については、 これまでにも多くの実験的 ・理論
的研究がなされてきたが、実験的研究の多くはWannier励起子モデルで扱える系に
おけるものであった。その系においては、電子と正孔の聞の相互作用は比較的弱
く、 帆道半径が大きい励起子としてのモデルが適用できる。その典型的な磁場効
果は、反磁性シフトとうンダウ準位によって記述される(秋元 1974)。それに対し
て、軌道半径が小さい励起子系では、磁気光効果が上述のモデルだけでは扱えな
い場合が多い。 また、そのような系での実験的研究は少ない。その原因としては、
軌道半径が小さい励起子系では、そのエネルギ一位置の磁場シフトは比較的小さ
! く、強磁場において高分解能のシステムが必要なことと、それに適した試料が少
なかったこと等が挙げられる。
木研究の目的の一つは、軌道半径が小さいとされているBi 1 3のバンド端励起子
の吸収ピークを透過法で測定できるのに十分な薄さの薄膜試料をホットウオール
法で作成し、その磁気光スベクトルを測定し、同励起子の磁場効果と電子状態の
起源を調べることである。同励起子ピークの磁気吸収スペクトルを40Tに及ぶ強
磁場下で測定した結果、そのスペクトルは、定性的にはカチオニック励起子モデ
ルから期待される振舞いをした。 しかしながら、同線の半値幅が励起子エネルギ
ーの磁場シフトに比べて大きかったことなどから定量的解析には至らなかった。
それに対して、鋭い立ち上がり持つ間接励起子吸収端、狭い半値 1国を持つ吸収線
P、急峻な立ち上がりを持つUrbach尾部の磁気光スペクトルの方が定量的解析に
は向いていた。それらの磁気光スペクトルをそれぞれ測定し、定量的解析を行っ
た。これらホットウオール法で作成した薄膜結晶試料とバルク結晶試料を用いた
測定結果、すなわち、磁場下における励起子エネルギーのシフトや磁場下で新た
???
..-
に現れる励起子選移等は、カチオニック励起子モデルに基づいた磁気光効果で説
明できることが明らかになった。それとともに、軌道半径が小さい励起子系の磁
場効果の典型例を示したことにもなった。
議論の都合上、はじめにカチオニック励起子モデルに触れ、 BiI3の磁気光スペ
クトルで重要となる、入射光の偏光方向と磁場方向の聞の角度の違いによる選移
の選択則について述べる。以下は間接励起子吸収端、 Urbach尾部、 P線、そして、
ホットウオールで作成した薄膜試料の直接励起子選移の順番で述べる。
a. カチオニツク励起子モデルに基づいた磁気光効果
以前の節(I.2.d)で零磁場下のカチオニック励起子モデルと同モデルに基づ
き磁場下の計算の概要を紹介した。本研究の実験データを説明するために、同モ
デルに基づいて新たに行った計算の 一つを述べる。
直線偏光した入射光に対する[B j_ z、 E上 z]配置での光学的選択則につい
て述べる。基底状態 ψるから励起状態 Oiへの電気的双極子選移の振動子強度 f，を
次のように近似した。
f，二 AI<oil(e'p)ψι> 1 2 (III.3.a.l) 
ここでAは定数とみる。 eは直線偏光した入射光の電気ベクトルに平行な単位ベ
クトル、 pは運動量演算子である。磁場のハミルトニアンを摂動とする摂動計算
で得られた波動関数を用いて計算すると、磁場下のバンド端4準位に関して次の
光学的選択側が得られた。[B j_ z、 Ej_z、 B1 E ]では、 ψ4とψ10が許容で
ψ3とψ6が禁制となり、 [ B j_ z、 Ej_z、Bj_ E ]では ψ3とψ6が許容でψ4と
ψ1 0が禁制となる。上述の反動の範囲では[B上 Z、 Ej_ z ]配置で ψ3とψ4の
????
振動子強度はともに B2に比例する。これは、それらを許容にする波動関数の成分
の4系要文が Bに比{列するためである。
カチオニック励起子モデルに基づいたバンド端 4準位の磁場効果では、 Bと結
晶軸の聞の角、 さらに [B上 z]においては BとEの聞の角に関する著しい異方
性が特徴的である。この結果は以下の節に述べる Bihの励起子の磁気光スペクト
ルの実験結果と対応づけて議論する。なお以下の節に使われる波動関数の記号の
定義をしておく。 ψj(j=1，2，3，…， 12)に対応する直接励起子状態の波動関
数を ψ仁、間接励起子状態の波動関数を ψIJと呼び、両者を区別することにする。
b.間接励起子の磁気光効果
間接励起子吸収端の磁気吸収スペクトルの測定結果を述べる。本研究で用いた
BiI3バルク結晶と薄膜結晶はともに z方向に薄いため、入射光の波数ベクトル k
に関しては[k 1 z ]配置のみ、すな
わち、 [ Eよ z]配置のみの測定とな
った。 以降に様々な配置の磁気光スぺ
1.0 
Ae2 
??? ?
Cコ
P2A1 
クトルが出て来るが、 [ E上 z]配置
〉ー
に 0.5
(f) 
:z 
μ」
ト-:z ということは全てに共通している。 一
図I.3.b.lに間接励起子吸収端近 三乙Cコ一トー 。ローα二
o 。
(f) 
ロコ 。〈工 。
o l 
2.000 2.005 2.010 
PHOTON ENERGY (e V) 
e 
傍を [Bムz、 E上 z]配置、無偏光
で測定した磁気吸収スペクトルを示す。
ここでP線のシフトや分裂も観測され
ているが、この線の磁気光効果に関し
ては後の節(III.3.d)で述べるので、
図1. 3 . b . 1 nlJ被fj}J，tC子制の磁気吸収スペク卜ル
[B_Lz}配位、 j!¥fI司光、 T=4.2K。磁場はスペク
トルa、b、c、d、eに対してそれぞれOT、11.4T、
22目4T、 27.9T、 34.9Tである。ここでは触れない。 零磁場スペクトル
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磁場をでは A フオノン放出を伴う問J妾励起子吸収 Aeは鋭く立ち上がっている。
さらに磁場Aeは僅かに低エネルギー側にシフトするように見え、かけると共に、
Aeは2つの立ち上がりに分裂することが32.6 Tのスペクトルでは、が強くなり、
この分裂した 2つの立ち上がりの低エネルギー側のものを明らかになっている。
A e 1は磁場と共に低エネルギー
この実験の精度内では観
E上 z] Z、[ B 1一方、
32.6 Tの磁場までの範囲で、
A e 2は高エネルギー側にそれぞれシフトする。
高エネルギー側のものを Ae 2と名付ける。
トや分裂は、では Aeのシフ
A e 1、
側に、
Aeの低エネルギー側には磁場によって誘起される選ところで¥測されなかった。
E l_ z ]配置での磁気吸収スペクト図I.3.b.2は [Bムz、移が観測された。
磁場と共に成磁場をかけると1.996eV付近から立ち上がる吸収が現れ、ルである。
????
↑?
?? ? ?
????
?↑ ? ?
?
? ?
?
このスペクトルは図 III.3.b.lこの選移の吸収係数は小さいため、
^ ' e 
40 一一
)0 ・一一
20 /-ー
10 
200 
長していく。
-
E 
ιコ
) 
A e 
P 
c 
b 
a 
2.000 
???
^ ' e
1 り95
。
。
2.010 2.000 
PHOTON ENERGY (e V ) 
1 .990 
図IlI.3.b.2 問機励起子端の磁気吸収スペクトル
( a ) [ B上 z]配置、無偏光、 T= 4. 2K。磁場はスペクトル a、 b、 c、 d、
e、f、g、hに対してそれぞれOT、9.0T、12.7T、16.9T、20.6T、24.9T、
28.9 T、32.6Tである。掃入図は各E登場下のスペクトルと零磁場スペクトルの差
を取り、磁場による誘起分を求めたものである。
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成長の傑
各磁場下の吸収係数と零磁場下の吸収係数の差を
に示したものとは別の比較的厚い試料(厚さO.14mm)を用いて測定した。
子をわかりやすくするために、
その
この選移を
33Tの磁場下でも Ae'は観測さ
{ • I 
磁場と共に成長することと、
立ち上がりの位置が低エネルギー側にシフトしていくことがわかる。
3000 
Eムz]配置では、
次にこの磁場によって誘起された選移
挿入図に示す。取って得られたスペクトルを、
Z、[ B 1 A e'と名付ける。
れなかった。
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零磁場下での間接励起子の形状をみる。
。
[Bj_zJ配置
での32.6TまでのfIit，易によってよ自力目した
吸収端のスペクトルと、
分の吸収スペクトルを図 III.3.b.3(a)、
50 
。
まず(a )において、
B-フオノン』女出をそれぞ
(b )における形状は、
れ伴う間接励起子選移がJE型の立ち上
がりを示している。
(b )に並べて示す。
A-フォノン、
JE型の立( a )の形状によく似ており、
[2(11I.3.b.3 
型選移のlじ校
( a )零似場 Fの1:j長J!J}JiU;子dij近傍の|吸収スペクトル、
4.2Ko (b)[Bj_z]配置、32.6T、無偏光、 4.2K 
て{りられた磁気吸収スペクトルの磁場誘起分。それぞ
れ:長'紛が実験て、 0がフ fツ'7(ングIUI線を示す。
零磁場 FのIHJt童日J起子選移と磁場誘起
その 2つの
Beの間隔に等しくなってい
磁場によって誘起された間接型の励起子選移
( a )に
( b )の遷移は、
立ち上がりのエネルギ一間隔は、
ち上がりが 2ヶ所でみられ、
このことから、
おける Ae、
る。
• 
そこでこの選移を磁場誘起型間懐励起子選移と呼ぶこと
B-フオノン放出を伴う間接励起A e'とBe'はそれぞれA一、
ではないかと推定した。
すなわち、にする。
その選移は零磁場下での AeやBeと同様にBrillouin域の [-z方向で子選移で、
B e'の立ち上がりのエネルギーと各フA e'、さらに、起こるものと考えられる。
磁場誘起型間接励起子エネルギ -E&X37は32.6Tでは、
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オノンエネルギーから、
? 
日る。図中でUと示されている吸収線は、 。
A ' a 
1. 9933eVと求められる。
20 
試料の温度を上げると、 4.2Kでは観
( 
ー
測されないフォノン吸収を伴う間接励起
子選移が現れた。温度を上げて測定した
??
スペクトルを、図 III.3.b.4に示す。
ト-
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LL 
LL 
比」
Cコ
仁J
z 
仁コ
スペクトル aは零磁場で4.2Kのもので、
一
スペクトル b""dは[B上 z]で磁場を
? ?
↑?????《
」一定に取り、温度を変化させたものであ
U 
磁場誘起型間接励起子選移とは別の起源
と考えられ、それに関してはここでは言
a 
0 
1.985 1.990 1.995 
PHOTON ENERGY (日VJ
されている。温度を上げると Ae'の低エ
関1. 3 . b . 4 ?i!U易誘起型/UH産品，jJ~子選移の磁気吸収
スペク トルの淑l豆$:化
[B j_ zl 配置、前\\1府光。それぞれの ~lqÆ 条1'/は 以
下の辺りて ある。ス ペク トル a、4.2K、OT。スペク
トルb、4.2K、31.6T。スペクトル c、1K、31.6T.
スペクトルd、 18K、31.5T。
及しない。スペクトル bでは Ae'が観測
ネルギー側に新たに立ち上がりが現れ、
温度上昇とともにその強度は増加した。この立ち上がりを Aa'と名づける。スペ
クトルより得られる Ae'とAa'の間隔 5meVは、 A-フォノンの Z点でのエネルギ
ーの 2倍に一致している。また、このスペクトルには示していないが、零磁場下
で温度を上げるだけではAa'は観測されなかった。以上の事実は、 Aa'がA-フォ
卜した。
ノン吸収を伴う磁場誘起型間接励起子選移と考えるとうまく説明できる。なお、
一定の強度の磁場のもとでは Ae'とAa 'は温度上昇と共に高エネルギー側にシフ
零磁場下で間接励起子吸収端で行われたものCKomatsuand Kaifu 1976)と同様
のJE型状のフイツティングをAe'に対して行った。フイツテイングに用いた吸
収係数αCE )の式は次の通りである。
80 -
ここで、 A(Z )と B(Z )はBiI3結晶の光学フオノンのエネルギ一、 E I&X'は磁場
誘起型間接励起子エネルギーで、磁場強度に依存する。 a'とb'も磁場強度に依
存し、吸収強度に比例する量である。フイツテイングは十分低温の4.2Kで行った
ので、フオノン吸収を伴う間J妾励起子選移の寄与は無視した。図に示した32.6T 
のスペクトルに対しては、 a = 3.4x 102cm-1eV-1/2、 b=1.8xI02cm-1eV-1/2、
E28X'二 1.9933eVが求められた。計算したスペクトルは丸で示 している。比較の
ため零磁場下における Ae、Be に対しても次式を用いて同様のフィッテイングを
行っ た。
α(E ) = a' [E -{E 1 sX' + A ( Z )}] 1/2 + b ' [E -{E i &ぷ +B(Z)})1/2
(III.3.b.l) 
α(E ) = a [E -{E 1 s X + A ( Z )}] 1 /2 + b [E -{E l，;x + B (Z )})1 /2 
(III.3.b.2) 
ここで求められた定数は、 a 二 1.5x104cm-1eV-1/2、 b= 1.6x 104cm-1eV-1/2で
ある。 Ae'は32.6Tでは Aeの約0.023倍の吸収強度であることがわかる。このフ
イツティングの結果より磁場誘起型間接励起子選移は、零磁場下における間接励
起子選移と同様に、 4.2KではA フォ ノン般出を伴うJE型の立ち上がりで始ま
り、 B-フォノン放出を伴う立ち上がり Be'もJE型の立ち上がりを持ち、現れて
いることが確かめられた。
間接励起子に関するここまでのスペクトルは入射光に無偏光を用いて得られた
が、 [B上 z]配置で直線偏光を用いた場合に、磁場と直線偏光の電気ベクトル
の角度を変えるとスペクトルが大きく変化した。図 III.3.b.5、図III.3.b.6
はそれぞれ直線偏光した入射光を用いて[B 1. z、 B 1 E ]と [Bムz、 B 1. E ] 
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図1I.3.b.6 1H1t~ 日I}J~子前日の磁気 1吸収スペクトル
[B上 z、B上E]配置、直線侃光、T=4.2K.磁
t~ は - {ß-ドのスペクトルが OT で、以降下から上に )Ift に
15. 1 T、28.4T、40.1Tである。
図1. 3 . b . 5 n被励起子制の磁気l吸収スペクト ル
[ B上 Z、 B1 E ]配置、 直線1日)巴、 T=4.2K。磁
場は -- {ß- 下のスペク トルが OT で、 以降下か ら上 に )IU~1
に7.7T、 11.3T、 J5.8 T、22.2T、29.5T、35.9T、
[ B 1 E ]ではAeに関しては磁場に
41.0Tてある。
の両配置で測定した吸収スペクトルである。
A e 1は高エネルギー側の成分Ae 2は観測されるが、よって分裂したもののうち、
さらにこの配置では磁場誘起型間J妾励起子選移は無偏光の場合よりも現れない。
C e'はCーフォノン放出を伴う磁場誘起型間接励起大きな吸収係数で観測される。
A e 2は現れない。[ BムE]では逆にAe 1は現れるが、一方、子選移と同定した。
1 E ] [ Bこの実験結果は、また磁場誘起型間接励起子選移も観測されなかった。
では Ae 1の選移が起こるという光学[Bl.E] では Ae 2とAe 'の選移が起こり、
A e'のエネルギ一位置に関A e2、A e 1、また、的選択則の存在を示唆している。
実験の精度無偏光の場合と偏光の場合での違いは、磁場強度で決まり、しては、
C e'の立ち上がりのエネル
ここで横判iは磁場の 2乗に取ってあ
B e'、A e'、
ギ一位置の磁場依存を図 I.5.b.7に示す。
A e 2、
内では観測されなかった。
[Bl.z]配置における Aeい
そC e'は低エネルギー側に、B e'、A e'、A e 1、A e 2は高エネルギー側に、る。
B2に対するシフト量れぞれ磁場の 2乗に比例してシフトしていることがわかる。
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?
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A e'に対し
[Ej_z] 
カチオニック励起子モデルに基づいて考
この間接励起子の磁気光スペクトルを
-3.4 
-6.3x lO-o1meV/T 2と
モデルによる計算では、
それぞれ6.9xlO-4meV/Tヘ
A e 1、A e 2、
x lO-4meV/T 2、
のよヒ伊M系数は、
求められる。
える。
て、
1500 1000 500 。で許容となるバンド端の間嬢励起子状態
SOUARE OF MAGNETIC FIELD (T2) 
図1. 3 . b . 7 A • '、Be'... Ce'、A• I、A.2のエネ
ルキ一位鐙の磁場依存
目及品忠で示され るE¥x'のエネルキ-1ウi巧は、 A • I、
A.2のエ ネルキ一位置からZ点の A-フ才ノン ・エネル
キーを号|いて求めたものである。
ψ101は零磁場下では縮退してい
[Bj_zJ配置で
磁場をかけると縮退が解け分裂する。
ψ10 
iはB2に比例して次の度動計算では ψピは B2に比例して低エネルギー側に、
で観測された実験結果で、
これはA e 1をψピへそのシフトは B2によじ仔1したが、
で[Bj_zJ 
?
A e 2をψ101への間接選移とすると対応がつく。の間接選移、
観測された磁場誘起型間接励起子選移は状態 ψピへの遷移に対応させると説明が
零磁場下ではそこへの遷移は光学的ψ41は純粋三重項状態で、すなわち、つく 。
の磁場下ではスピン ・ゼーマン項の非対角要素によ[Bj_zJ に禁制であるが、
2次の摂動また、りψ101との混ざりが生じて一部許容となり選移が可能となる。
エネルギーの シフトは負の方向でB2 計算では ψどへの選移強度はB2に比例 し、
図III.3.b.8はAt'のフイ ツテイ ングで得 られた a'の磁場依存でに比例す る。
ここではその B2依存性が現れており、a'はAe 'の吸収強度に比例するが、ある。
?
?
?磁場が大きくなると B2からずれる傾向にある。ただ、摂動計算の結果と合う。
その大A e'のエネルギ一位置は磁場増加と共に低エネルギー側にシフトし、、
?
ー
2 
これらの状態は、
ψピ、
る。
[Bムz] 高エネルギー側にシフトすると計算 される。
AeはAe 1とAe 2に分裂し、
[B上 z] 次に、摂動計算のものと 一致する。この結果も、きさは B
2に比例する。
?
?
? 。
B 1 E ]配置では、[Bム z、配置でのスペクトルの偏光依存性について述べる。
' 
B_LEJ [B上 z、A e'が選択観測され、ψ101とψ ピへの選移と同定される A e '2， 
モデルにこれは、ψピへの選移と同定される A e 1が選択観測された。配置では、
10)の同定の正しさを6， 観測されている選移と ψx'(x=4，よる計算と一致し、
外挿さψ1DLとψ41のエネ ルギ一位置の磁場シフトの比例係数、また、支持する。
れた零磁場下での ψ41のエネルギ一位置から [B上 z]配置における有効 g値、
磁場誘起型間Hai!Js子je移A.'の強!久
このこ
では[B 1 z ] また、とは軌道ゼーマンによるシフトは小さいことを示唆する。
磁場誘起型間接選移は観測されていない。ψ どと ψ 102の混合は起こらないので、
間接励起子ので有意なシフトが観測されなかったことは、[B 1 z ] ところで、
間接励起子の軌道反磁性シフトは典型的なワ ニエ励起子のものに比べて小さく、
気
半径はかなり小さいことが予想される。
B i 1 3の直接励起子選移の!吸収係数はそのピーク位置で8x 10 5 cm-1と大きく、
透過スペクト相成長法やブリッジマン法で作成したアズ・グローンの結晶では、
図1. 3 . b . 8 
の磁場依存
a'はフィッティングより求めた。丈似』よ各J1に合わ
せて引いた-iiliUM泉である。
500 1000 
SQUARE OF門AGNETICFIELD IT21 
では分裂やシフトは今回の磁場範囲内では観測されなかった。
Urbach尾部の磁気光効果C. 
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400 
。。
300 
200 
100 
???〉
?????
gム ef f二 1.6が求められた。
z ]配置での磁気光スペク
摂動計算によると、
ψ 1D lは分裂する。
[ B 1 z ]配置ではスピンゼーマン項に
軌道ゼーマン項の
負方向へのシフトがあ
実験では
ψ101のBに比例
トルについて述べる。
対角要素による ψピ、
よる混合は起こらず、
するそれぞれ正、
次に[B 1 
ψも¥
[B 1 z ] 
り、
ルで測定することは困難である。そこで、本研究ではホットウオール法で透過ス
ペクトルを測定するのに適当な膜厚の薄膜を作成し、その直接励起子の磁気光ス
ペクトルを調べた。 しかしながら、直接励起子吸収線の幅("-'35meV)がその磁場シ
フト (40Tで1meV前後)に比べて大きいため磁場シフトの定量的解析が困難であっ
た。他方、 77KでUrbach尾部の磁気光効果を測定し、同尾部の磁気光効果を間接
励起子のものと同様にカチオニック励起子モデルで解析することによって、 直接
励起子ピークの磁気光スペクトルと相補的に、直接励起子の磁場効果を調べるこ
とを試みた。
B i 1 3の励起子基礎l吸収の尾部は、77K以上では次式で表されるUrbach則によく
合うことが知られている (Kaifu1988)。
α(E)=α oexp{σ(Eo-E)/kBT} 
σ(T )ニ σ。(2kBT/れωo)tanh(れω。/2kBT)
(III.3.c.l) 
(IlI.3.c.2) 
ここでパラメーターは， α。=3 X 107 cm-1、 Eo=2.07eV、σ。=1. 02， nω。=5.0 
meVとなる。また、この E0は直接励起子エネルギーと 一致する。この尾部の磁気
光スペクトルを様々な配置で測定した。
Urbach尾部の磁気光スペクトルにおいても磁場と結晶軸の方向に関する異方性
が観測された。図IlI.3.c.l(a)に [B.Lz]配置で無偏光で測定した磁気光ス
ペクトルを示す。 Urbach尾部は磁場増加とともに低エネルギー側にシフトしてい
る。 [B1 z ]で無偏光では、 40Tの磁場の範囲内で、磁気光スペクトルに有意
な変化は観測されなかった。また、 [B上 z]では間接励起子の場合と同様に、
磁場方向と偏光方向の聞の角度依存がみられた。図III.3.c.l(b)、(c )にそれ
ぞれ[B .L z、 B 1 E ]、 [ Bムz、 Bよ E]配置での磁気光スペクトルを示す。
両配置とも尾部は磁場増加と共に低エネルギー側にシフトしているが、 [B 1 E ] 
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w 
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?
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1，0 30 20 
laJ IB1Z.BIIEJ 
IbJ IB1Z.B1EJ 
10 
門AGNETIC F IELD (T) 
( e V J PHOTON ENERGY 
Urbach]f; mlの磁場シフト医|川 .3.c.2Urbach)~ i{!1の泌気吸収スペクトル医!11I.3.c.l
( a )は[B .L z、 B" E ]配i泣、(b ) 
B 上 E] 配 i置でそれぞれ IÚ~京偏光で得ら
~紛が il!nで(a )、(b )ともに
-が実験て、
れたものである。 1 
それそれ gA e t f=l.0 
iILl良は全て77K 1.8、2.0で員|貸した。1.6、1.4 1.2 
??? ?
直線偏光、B.L E ]配出、(c)[B.Lz、てある。
である。40.0 Tてbに士、lしてそれぞれOT、t占jはスペクトル a、
では無偏光の場合よ
B j_ E ] 
1 
は[B .L z、
(a)[B.lz]配置、告!¥{肩光、
bに対してそれぞれOT、40.2Tてある。 (b)[B.lz、
B " E ]配造、直線{j百)'G.6H J易はスペクトル a、
磁場はスペクトル a、
b 
fは、e、d、C、b 線 a、40.2 T 31.3 T、22. 1 T dに対してそれぞれOT、C、
ク励起子モデルで
低磁場領域では磁場の
z ] [B
[ B j_ z、
その類推でいくと、
30T以上では 2乗からずれる傾向にある。
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。
これらの磁気光効果を間段励起子の場合と同僚にカチオニツ
解析した。
4 
2 
02 
E ]、
[B上EJ
シフ
同モデルを間接励起子に適用したが、
3 
。
08 
06 
。ι
? ?
??
?????、
? ? ? ?
〉 ? ー ?
??
1 
トは、
1 . 990 
1 . 980 
B 
j足度は全て77Kである。
ではそのシフト量は無偏光の場合よりも大きく、
[Bよ Z、
トした。
1 . 990 
1.970 1.980 
PHOTON ENERGY (eVJ 
1 . 970 
図III.3.c.2に
ツの各配置での同尾部のシフトをプロ
( c ) 
2乗に比例しているが、
りも小さくなっている。
ある。
? ?
?
0 
I . 960 
0 
1.960 
>-
~ 1.50 
Uヲ
之
江J
tz 1. 00 
??? ???
? ? ?
?????
?
〉ー
と1.50 
(f) 
Z 
μJ 
tz 1. 00 
????
?
???????
?
?
??
??
ーではスペクトルの変化は少ないことが期待されるが、実験結果はそれを裏付けて
いる。 [B.Lz]では状態 ψョと ψ6、ψ4とψ10の聞にそれぞれスピンゼーマン項
による混ざりがある。このため、直接励起子に対しては、磁場印加と共に ψ九と
ψd10の分裂と ψ九と ψd4のB2に比例する成長が予想される。さらに偏光を用い
ることによって、 [ B上 z、 B 1E ]配置では、 ψd4とψd10が選択観測され、
[ B .Lz、 Bよ E]では ψ九とψd6が、選択観測されることが予怨される。さて、
飢測されている Urbach尾部の収束エネルギーが直接励起子エネルギーに一致する
と仮定すると、 [B上 E]で観測された Urbach尾部の高エネルギー側への磁場シ
フトは ψ九の高エネルギー側シフトによるものと見られる。一方、 [ B 1E ]で
は同尾部は [B.LE]よりも大きく高エネルギー側へシフトした。これは ψd10の
低エネルギー側シフトだけでは説明がつかない。そこで、 ψ九の成長の寄与も考
臆して Urbach尾部の磁気光スペクトルを簡単に計算してみた。言|ー算に用いた式は、
α= .2:mαmexp{σ(Em-E )/kBT} (III.3.c.3) 
である。 αmニ αm(B )は各々の直接励起子エネルギー Emに収束する Urbach尾部の
ものである。カチオニック励起子モデル及び間接励起子の場合の類推から、その
場合と同じ光学的選択則を仮定する。すなわち、 [B 1E ]ではm= 4， 10の和を
取り、 [ B上 E]ではm= 3， 6の和を取る。 αm=αm(B )、 Em=Em(B)は次式
を用いて計算した。
αョニ{1 <ψ d6 1 H zeeman 1 ψd3> 12/(E06-E03)2}α。
α4 = { 1 <ψd10 I Hzeemanψd4> 12/(E010-E04)2}α。
α6=α。-α ョ
α10=α。-α4 (III.3.c.4 a"-'d) 
????
2/(E 03- E 06) 
2/(E04- E010) 
H zeeman Iψdョ>
Hzeemanlψd 4> 
<ψd 6 I 
<ψd 1 0 I 
E 3=E03+ 
E 4=E04+ 
ー
a"-'d) 
零磁場下でのエネルギーは
2/(E06-E03) 
I 2/(E 010- E 04) 
(III.3.c.5 
H zeeman Iψd 4 > 
ここでEm二 Em(B )は状態ψdmのエネルギーである。
Hzeemanlψd 3 > 
<ψd 1 0 I 
<ψd 6 I E 6=E06+ 
E l0=E010+ 
磁場下では 2次のE06=E010=2.07eVととった。E04=2.05eV、E 03ニ 2.08eV、
計算で得られたスペクトルを III.3.
三 300
トー
Z 
5200 
μー
μー
はJ
8 100 
5 
トー
ロ-
Gご
Cコcn ロコ
4 
?? ?
??
??
( e. ) 
σ= 0.95で、あ る。
ここでは g¥ff二1.6に取
実験の磁気光スペクトルの振
したスこう舞いをよく再現できている。
また、摂動計算で求めた。
c . 3に示す。
っている。
ベクトルから得られたエネルギーシフト
0 
1 . 960 1 . 990 1.970 1.980 
PHOTON ENERGY leVl 
の計算結果を図 III.3.c.2に実線で示す。
1 . 990 1.970 1.980 
PHOTON ENERGY leVl 
? ??? ?
》
? ?
??
??
』
?
?
?
??
?」?
?
?
? 〕 ?
????
? ?
? ?
? ?
?
計算は gムeff=1.0"-'2.0に対して行った
?? ? ??
0 
1 . 960 
gムeff=1.6で両配置共に実験とのー
ψ九の成長によるものである。
[BI/ E] 
でUrbach尾部が低エネルギー側にシフト
計算によると致がみられる。
するのは、
が、
目リまたここで求められた g九 ffの値は、
51:闘で求めたUrbachJ芝日1の磁気l吸収ス図1I.3.c.3の間接励起子に対する値と一致している。
ベクトル
( a )は[B _L z、B " E]配置、総JMはスペクトル
a、b、c、dに対して、それぞれOT、20T、30T、
40Tてある。(b )は[Bよ Z、B1. E ]配位、 61lJ易は
スペクトル a、bに対してそれぞれOT、40Tである。
( a )、 (b) ~毛に g よ.，，=1. 6、 T =77Kである。
Urbach尾部の磁気光ス
同尾部が4つの成分に分け
- 88 
さらにそれぞれの収束エ
以上のように、
ベクトルは、
ることカ1でき、
ネルギーをカチオニツク励起子状態 ψd1 ( iニ 3，4 ， 6， 10)のエネルギーに対応
させることができる とい う仮定のもとに計算して得ら れた振舞と 一致した。 この
結果は、その仮定が正しいとすれば、直接にそのピークを測定したわけではない
が、カチオニツク励起子モデルが磁気光効果に関して直J妾励起子にも適用できる
ことの傍証にはなると思われる。
d. P線の磁気光効果
P線の幅は試料によって違うが、鋭く現れるものが多い。磁場シフトや分裂が
できるだけはっきりと見えるように、 P線がなるべく鋭く現れる試料で、その磁
気光スペクトルを測定した。
図III.3.d.l(a)に示すように、 [B上 z]配置で無偏光の場合には、 P線は
2本に分裂した。分裂した 2本の低エ
ネルギー側の線を P1、高エネルギー側 1. 00 
の線を P2と名付ける。 Ptは磁場増加
と共に低エネルギー側に、 P2は高エネ
ルギー側にそれぞれシフトしている。
一方、図III.3.d.l(b)に示すように、
[ B 1 z ]配置で無偏光で測定した磁
気吸収スペク トルでも、分裂がみられ
た。 [B 1 z ]で分裂した 2本の線の
それぞれの磁場シフトは [B.lz]の
場合のシフトに比べて小さい。なお、
[B 1 z ]配置では低エネルギー側の
成分が[Bよ z]配置での高エネルギ
~ 0.50 
Cコ
〉ー
トー
Uヲ
三主
μJ 
至。
言。
( " J 
Pz 
ニ o ノ/ ¥ー
i;C 0 
Eo』J-J
<{ 0し一一 一一」
0 
2.006 2.008 2.010 
( b J 
Pz P1 
一一」) 
L一一 一一」
2.006 2.008 2.010 
PHOTON ENERGY leVJ PHOTON ENERGY leVI 
凶11.3.d.l P似の磁気l吸収スベク トル
(a)[Bj_z]配置、 1E侃光。磁場はー訴下のスベク
トルが OTで、以降下から上に1mに13.0T、22.2T、
26.0 T、30.9 T、34.9 T、40.4T. (b) [ B 1 z ]配
辺、 11偏光。磁場は-1lt下のスペクトルがOTで、以降
ドから tに8.2T、 15.6 T、22.2T、29.6T、35.9T、
40. 9 Tてある。(a )、(b )共に T=4.2Kである。
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一側の成分に対応するというモデルか
ら、 P1とP2の位置関係を逆にしてい
る。これに関してはこの節の後半で述
べる。
P線においても[B j_ z、 B 1 E ]、
[ B j_ z、 Bj_ E ]の両配置でスペク
トルに追いが観測された。図 I.3.d.
2に見られるように、 [ B 1 E ]では
1. 00 
。0.50
Cコ
〉ー
ト-
2 
w 
トー
至 。
I dJ 
芸 o1， "ど//¥ ~ 
己 oLー./I ¥ 
在。
20〕 -J
I b J
<! 0し一一 一一」 し一一
P1 
0 
2.0062.0082.0102.0062.0082.010 
PHOTON ENERGY leVJ PHOTON ENERGY leVl 
Plが現れるが P2は観測さない。 一方、 図11. 3 . d . 2 P似の磁気吸収スペクトル
(a)[B.lz、B 1 EJ配位、也似侃〉巳。磁場は一番
[Bj_E]では P2のみが現れる。 P1、 ドのスベク トルがOTで、以降下から上に阪に13.6T、
17.9 T、22.3T、26.1T、30.8T、34.7Tである.
P 2のエネルギ一位置に関して は、 同じ (b)[B.lz、B上 EJ配置、l直線伺光e 磁場は一部
下のスペクトルがOTで、以降下から上に1ftに13.4T、
磁場強度に対しては、入射光が偏光し 22. 1 T、30.5T、34.7T、37.4T、40.0Tである。渇
J長は(a )、 (b)Hに4.2Kである。
ているかどうかによる違いは実験の精
度内では観測されなかった。ところで、 [Bj_zJでは磁場誘起型間接励起子エ
ネルギーの位置に新たな吸収線が磁場によって誘起された。この吸収線をP4と命
名する。 P4は図 I.3.b.5に示すように [B上 Z、 B 1 E ]配置では顕著に現
れる。 P4の吸収強度は磁場強度と共に増加し、そのエネルギ一位置は低エネルギ
一側にシフトする。 [B j_ z、 Bよ E]配置では、 P4は観測されなかった。これ
らの P4の性質、すなわち、吸収強度とシフトの磁場依存性や磁場と偏光方向の配
置による選択則は、磁場誘起型間接励起子と同じ傾向を示す。
[ B 1 z ]における分裂した 2つのピークには、左右円偏光による選択則が観
測された。図 III.3.d.3には[B 1 z ]配置で、(a )左回り円偏光(σ+)、 (b) 
右回り円偏光(σ一)で測定した磁気吸収スペクトルを示す。同図(a )では高エネル
ギー側のピークのみが現れ、磁場噌加と共に高エネルギー側にシフトし、同図 (b) 
では低エネルギー側のピークのみが現れ、磁場増加と共に低エネルギー側にシフ
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関 川。 3.d.4 P 線のピークのエネルキ一位置の磁場
依存札
[ B上 z]l'iei丘、T=4.2K. 
トしている。 PA泉は [B1 z ]では、 40Tの磁場強度でも観測されなかった。
P 1、P2、PJ泉の [Bよ z]配置でのエネルギ一位置の磁場依存を図I.3.d.
4に示す。横軸は磁場の 2乗に取ってある。 [B上 z]での各吸収線の磁場シフ
ト量は、 B2に比例する傾向にある。また、 P2線と P<1線のシフト 量の絶対値はほ
ぼ等しくな っている。 一方、 [B 1 z ]での磁場シフトは、 [B_lzJの場合に
比べて小さい。図I.3.d.5には [B1 z ]で分裂した 2本の吸収線のエネルギ
一位置の磁場依存を示す。だだし、 ここでは横軸は磁場にリニアに取ってある。
シフト量がかなり小さいために、このデータだけからは、磁場依存に関して Bに
比例するのかB2に比例するのか判別はっ きにくい。
P線の起源はポリタイプに関連する励起子状態であるというモデルが出されて
? ? ??
?
いる (Karasawaet al. 1982)。これにつ I I I I 
いて以下に述べる。完全結晶では、運動 2.00820ト
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は励起子のBrillouin域の折り返しが起こ
近にもでき、そこへの直岐型の選移が可
凶日1.3.d.5 P線のピークのエネルギ一位置の磁場
依存性
[ B 1 z ]配置、T=4.2K。
能となったというものである。
ここでも P線の起源がもとの間接励起子状態であることを仮定する。この仮定
では、零磁場下の P線はもとの ψ16110への選移ということになる。 [B.LzJで
観測された Pl、 P2への分裂は ψ 江、 ψ110への分裂に対応し、 P4の磁場下にお
ける出現と成長は ψ14の磁場効果を考えると説明できる。実際、 P1、 P2， P 4の
エネルギ一位置はAe 1、Ae2、Ae'から求めた ψ16、 ψl10、 ψ14のエネルギ一位
置と一致する。また直線偏光を用いた場合の選択則も間接励起子の場合と同じで
ある。一方、 [ B 1 z ]で観測された P線の分裂であるが、これはカチオニック
励起子モデルで予想、される軌道ゼーマン項による ψ16010の分裂が関与していると
みられる。そのモデルによると、 [ B 1 z ]においては ψ16のエネルギ一位置は
高エネルギー側に、 ψ110は低エネルギー側にそれぞれBに比例してシフトする。
円偏光における選択則は、分裂した (x+iy)-likeの状態と (x-iy)-likeの状態に対
する選択則として、カチオニツク励起子モデルから導かれることである。これに
類似の分裂と円偏光による選択則はPb12の第 1励起子の磁気吸収スペクトルでも
Tでも0.3meVと小さい。 これを問彼励起子エネルギーの分裂とみると、間接励起
観測されている (Nagamuneet al. 1989t P線の [B1 z ]での分裂の間隔は40
?
?
??
司.
子吸収端Aeにも[B 1 z ]で分裂が観測されるはずであるが、これまでのところ
明確な分裂は観測されていない。これは、立ち上がりの分裂というものは、鋭い
ピークの分裂に比べて観測しにくいためと考えている。言い換えると、非常に鋭
いP線を用いることによって、その僅かの分裂が観測されたということになる。
このように P線の電子状態の起源を探動を受けた間接励起子状態とみると、そ
の磁気光効果はカチオニック励起子モデルで矛盾なく記述できる。また、 P線は
鋭く明確なピークを持つため、ステップの立ち上がりで見る間接励起子吸収端の
磁気光スペクトルの場合よりも、エネルギ一位置のシフトや準位の分裂が観測さ
れ易い。そのため、 [B 1 z ]における分裂も明らかになった。これらの実験結
果は、 P線の電子状態の起源を明らかにしたと共に、カチオニック励起子モデル
を間接励起子の磁気光効果へ適用することの正当性を支持し たと 言える。
e. 直接励起子吸収線ピークの磁気光効果
先の節(III.3.c)では、 Urbachtai 1の磁気吸収スベクトルを解析した。その際、
観測されたUrbach尾部の収束エネルギーが直接励起子エネルギーに一致するとい
う仮定を もとに、その磁気吸収スペクトルがカチオニック励起子モデルに基づい
た直接励起子の磁気光効果で説明できた。 しかしながら、その仮定が零磁場下、
磁場下の両方で正しいという保証はなく、本当に直接励起子の磁気光効果を現し
ているものかどうかは確かめられていない。そこで、ホットウオール法で作成し
たBiI3薄膜単結晶を用いて、直接励起子のピーク位置における磁気光スペクトル
の測定を試みた。そして、 Urbach尾部のものとの比較も行い、直接励起子の磁気
光効果について調べる。
図III.3.e.l(a)、(b )には、 [ B l_ z、 E上z]配置で入射光の偏光方向を
変えて[B 1E ]、 [Bl_E]のそれぞれで測定した磁気光スペクトルを示す。
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(a) [B.lz、 B 1 E ]配置、直線偏光、 4.2K. 実
紛が零磁場スペク卜ルで、破線は B=40.6Tてのも の.
(b) [B上z、 B上E]配置、山総偏光、 4.2K。実紛
がま存磁場スペク卜ルで、破線』よ B =40.6Tてのもの.
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モデルによると、
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りの吸収強度がやや増加している。
0 
2.020 
ではピークの先端の削られ方[B_LE] 
ψ10dで、
1 E ]配置
また ψJのエネルギ一位
ψJへの選移の吸収強度は磁場強度のほほ、2乗
に比例して増加し、
ー
40Tの磁場下において
小さいながらも両配置でのスペクトルの
1 E ] 
しかし、
[ B
もスペクトルの変化は小さい。
磁場変化には違いがみられる。
ものを示したが、
フトしているように見える。
ψ 10dの低エネルギー側で純粋三重項成分の ψ4dがー
ψ1Ddのエ
そのエネルギ一位置は磁場増加と
ネルギ一位置のシフト量は40TにおいてO.70meVであり、
置は2.05eVと推定した。
[E_Lz]配置の零磁場下で許容となる成分は縮退した 2つの状態ψピ、
B 
Urbach尾部の磁気光効果からは、
これらの実験結果をカチオニツク励起子モデルで考えてみる。
観測されているピークはこれらの状態への遷移である。
ψ10dも許容で、
のところ有意な変化は観測されなかった。
E _L z ]配置
ークはイEエネルギー恨リにシフトしている
また、
ともに高エネルギー側にシフトする。
さらに、
が[B 1 E ]に比べて大きい。
この配置では、
Z、
では磁場強度を増すと ψ♂、
1 [Bように見える。
部許容となる。
司少する。 [B1 E ]で観測されたピークの高エネルギー側へのシフトは ψ10dの高
エネルギー側シフト、ピークの吸収強度の減少は ψ10dへの選移の吸収強度の減少
とみられる。 2.05eVあたりの吸収強度の僅かな増加は ψJへの選移強度の増加に
よるものとみられる。
同モデルによると、一方、 [ E上 z、 B_l E ]配置では磁場強度を増すと ψJ、
ψ10 dの高エネルギー側の ψJが一部許容となる。同配置ではψ♂が許容で、その
エネルギ一位置は低エネルギー側にシフトする。 Urbach尾部の磁気光効果から、
このシフト量は40Tにおいて 1.34meVと見積られた。 ψJのエネルギ一位置は反射
スペクトルの実験から、 2.08eVと求められている CKomatsuand Kaifu 1976)。さ
らに、 ψJへの遷移の吸収強度は磁場強度のほほ、 2乗に比例して増加し、その吸
収強度が増加した分だけψJへの選移の吸収強度が減少する。[B上 E]で観測
されたピークの低エネルギー側へのシフトは ψJの低エネルギー側シフト、 ピー
クの吸収強度の減少は ψJへの選移の吸収強度の減少とみられる。
また、同モデルによると、 [Bl!z]では 2次の反動計算の範囲内では状態聞
に混ざりはなく、 ψ6dとψ10dにエネルギ一位置は Bにリニアなシフトがある。間
接励起l吸収端や P線の磁気光スペクトルの類推でいくと、このシフトは40Tにお
いてもそれぞれ十 0.2meV、-O. 2meV程度以下と見積られ、半値幅が35meVに達する
直接励起子吸収線では検知しにくい。 [B1 z ]の磁気光スペクトルからわかる
ように、 40Tまでの磁場下で反磁性シフトが観測されなかったという事実はこの
励起子系の軌道半径が非常に小さいことを示している。
以上見てきたように、直J妾励起子吸収線の磁気光スベクトルは、カチオニツク
励起子モデルの磁気光効果と矛盾しない。この結果は、同吸収線の透過スペクト
ルを測定できる薄膜試料を作ることによって得られたものである。
f. BiI3結晶の励起子の磁気光効果
?? ???
本章(III.3)の目的はBiLのバンド端即JJli¥子の磁気光効果と電子状態の起源を明
らかにすることであった。それに対して、 4つの方法でアプローチした。すなわ
ち、①ホットウオール法で作成した薄膜試料を用いた励起子ピークの磁気光スペ
クトルの測定、②バルク結晶を用いたUrbach尾部の磁気光スペクトル測定からの
シュミレーション、③間J妥励起子の磁気光スペクトルの測定、④吸収線Pの磁気
光スペクトルの測定、である。これらの中、最も直接的な方法は①の薄膜試料で
直接にピークを測定するものであろう。 しかしながら、直接励起子吸収線の幅(~
35meV)がその磁場シフト (40TでlmeV前後)に比べて大きいため磁場シフトの定量
的解析が困難であった。それに対して、②BiI3の励起子吸収端の尾部は、 77Kに
おいてはUrbach則に良く合い、指数関数型の比較的急峻な立ち上がりを持つ。こ
のため、比較的小さなシフトも検知できた。 Urbach尾部の収束エネルギーが直接
励起子エネルギーに一致するということを前提に、 Urbach尾部の磁気光スペクト
ルを解析し、直接励起子の磁気光効果を調べた。一方、③間接励起子選移はその
立ち上がりのエネルギーを精度良く決定できる。更に、磁場誘起型間接励起子選
移が零磁場下での光透過域に観測され、その吸収強度の定量的解析も可能となっ
た。間接励起子の磁気光スペクトルは定量的解析には都合が良かった。④P線で
は直接励起子吸収線や間接励起子選移の立ち上がりの磁気光スペクトルでは観測
できなかった[B 1 z ]配置において左右各円偏光を用いたψ6とψ10分裂を観測
した。この分裂と選択則はモデルから導かれることであるが、実際に観測された
のはP線においてのみである。 P線の [B1 z ]配置における結果はカチオニツ
ク励起子モデルそのものにとっても重要なものであった。①~④それぞれで、
[Ej_zJ配置においては直線偏光を用いて [B 1 E ]、 [ B上 E]両配置で測
定した。その結果得られたスペクトルはモデルの支持に重要となっただけでなく 、
， 
分裂のエネルギーの決定などに役立った。
???
司間J妥励起子 に関しては磁場誘起型間接励起子選移を観測しその形状解析を行っ
た。筆者の知る範囲では、間接型の磁場誘起型励起子選移がこれほど明確に観測
された例は他にない。また、 [B上 z]配置において、入射光の電気ベクトルの
偏光方向と磁場方向の間の角度(偏光一磁場角度)に関する励起子選移の選択則を実
験的に発見した。また、その選択則はモデルからも導けることを示した。また、
その選択則を利用して、間接励起子|吸収端の [B上 z]配置での分裂においてシ
フトをより精密に求めることができたと共に、磁場誘起型間接励起子選移の正確
なスペクトルもf号ることができた。また、 [B上 z]配置において gム eff= 1.6を
得た。
また、 Urbach尾部の磁気光スペクトルを詳細に測定し、 [Bj_zJ配置におけ
る偏光一磁場角度による選択則を利用して、カチオニック励起子モデルにより、同
尾官/5の収束エネルギーが磁場下においても直接励起子エネルギーに一致するとい
う前提のもとに、同尾部の磁気光効果を初めてつじつまの合う形で説明した。こ
の結果は、直接励起子にもカチオニツク励起子モデルが適用できることを暗示し
ている。さらに、ここでも g九ft=1.6を得て、これは間接励起子に対して求めら
れたものと 一致し、 これは両励起子の磁気光効果が、定量的にも 一貫して説明で
きることを暗示している。
以上の様に、磁場下での母体励起子(直接励起子、間接励起子)の光スペクトル
の振舞いも、カチオニツク励起子モデルで説明できた。このことから、母体励起
子の電子状態の起源は共にカチオニツク励起子状態である ことが確かとなった。
ここでは、磁場という良部jを加えることにより、縮退していた準位の分裂や 三重
項励起子状態等を観測し、磁気光スペクトル測定は電子状態を調べるにあたり非
常に有力な手段となった。
ところで、 BiIョのバンド端の直接励起子は束縛エネルギーが大きく、励起子軌
道半径は小さいと見積られてきた。ここでの磁気吸収スペクトルの実験結果は、
???
司バンド端励起子はすべて反磁性シフトが小さいことを示した。その結果、 これら
の励起子の軌道半径は小さいことが明らかになった。そして、 これらの励起子系
の磁場効果は、少なくとも今回調べた磁場の範囲(~ 40 T )では、 反磁性シフ トゃ
うンダウ準位によって決まるのではなく、バンド端励起子を作る電子と正孔のバ
ンドのゼーマン効果で決まることが明らかになった。この結果は、軌道半径が小
さく、磁気光効果にWannier励起子モデルが適用できない場合の例の一つを示した
ことになる。
? ???
B i 1 3結晶の歪誘起型吸収線と励起子の量子サイズ効果
この章ではBihの間接励起子吸収端の低エネルギー側に現れるI吸収線Wについ
次の節では、
その電子状態の起源が励起子であるこ
ホットウオール法
ホットウオール法での薄
W線を与え る励起子は結晶中の積層不整に
その積層不整に
で作成した試料でも微結晶に関係するとみられるスペクトルが観測されたことを
述べ、
はじめにバルク結晶における W線の出現について述べる。
節III.4.dでは、
関係する微結晶での励起子の量子サイズ効果について述べる。
さらに、
束縛されているという モデル について述べる。
W線のものとの関連について議論する。
W線の磁気光スペクトルの測定結果から、
節I.4.cでは、とを明らかにする。
て述べる。
4 . • 
??
膜作成における積層不整やクラスターの有無の制御の可能性について考える。
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????
?
? ? 《
W線は良質のアズ ・グローンの試料で
試料にずれ型
図 1. 
後の
。モデルの都合上以前W線と呼ばれたもの
。
を本論文ではW工と1手びかえることにする。 。
W工線は間接励起子吸収端から約77meV低 。
エネルギー側の基礎吸収の光透過域に現
図1II.4.a.l W'線のl吸収スベクトル
スペクトル Aは歪をかける前のもので、以下スベク
トルB、 C、Dはl順次強い歪をかけた後のもの.
WI線が歪とともに成長していく様
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2 . c . 3に間接励起子吸収端近傍と W線
の歪をかけることによっ て現れる。
なお、のl吸収スペクトルを示した。
はじめこの試
れる。
子を図I.4.a.lに示す。
は現れないことが多いが、
一ー
) ¥三
1. 950 
ノト一一_.J I 
1. 850 1. 900 
PHOTON ENERGY leVI 
で 4.00
;3∞L I al
Uコ
三士
巳2.00ト
Z 
O 1.00ト
トー
を
にコ
(f) 
口コ
歪をか料ではW工は観測されなかったが、
wI 
x 1 0 J
0 
1. 800 測定は力はたん試料に歪をかけた後に、
了W 
wI 
W][I 
?? ? ??
wn F 
lfD 
0 
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工
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さらにかけずに通常の状態下で行った。
大きな歪を加えた場合のスペクトルを図
ここではw1線
の l吸収強度はそのピ ークを ~UU 定できない
そそして、くらいに大きくなっている。
図1. 4 . a . 2 W J線のl吸収及び宛光スペクトル
T==4.2K. (a)において x10は強13):を101告に拡大し
て示していることを表す。
、
???
その例を図 III.4.a.2(b)に示
とも書くことにする。
w'線の領域での発光スペクトルも測定した。
wmのそれぞれのエネ
これらの発光線
各々の共鳴発光線の低エネ
w'線
車至
発光線wrやWr'は現れ
アズ ・グローンの良質の
吸収の場合と少し事情が違って
吸収の強度に比べると
E 
W 
E W 
なお、
ここでは試料に力をかけたままの状態で
いっ
III.4.a.2(a)に示す。
吸収の強度は
、
????
??W回をまとめて WJ ( jニ I、
wr、
これらは共鳴発光とみられる。
wmと呼ぶことにする。
また、
けていくとともに成長していった。
スペクトルを測定したのではなく、
1.850eVと求められた。
wr、
吸収線W工、
さらに、
この試料には比較的強く歪をかけた。
ルギ一位置に発光線が観測され、
wr、もそれぞれW 工、
wm'と名付 けーる。
吸収線と同様にこれらの発光線は現れない場合が多かった。
例えば、
の低エネルギー側に新たな吸収ピークが
両者のエネルギ一位置はそ れぞれ1.878eV、
W工、
す。
各発光線の強度は、
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w1、
w皿と名付ける。
W囚の )1慣に小さくなる。
W r'、
い歪 をかけた場合の試料には発光線w1及びWI'が現れ、
領域の発光スペク トルにも試料依存性が顕著であった。
試料では、
これらをwr、
wr、
これらを WI'、
また発光線の強度 については、
先の図を見てみると、
現れた。
ルギー側にも発光線が観測された。
ないことが多い。
おり、
WJ線の電
W12 
図
35.1 Tのスペクトルを見ると W工は 2つの
W工は磁場増加と
W工2と名付ける。
はじめにW1線の磁気吸収スペクトルを示す。
お互いにあまり差がない。
W線の磁気I吸収・発光スペクトル
WJ線の磁気吸収・発光スペクトルの測定結果を述べ、
成分に分裂している。
III.4.b.lは [B上 z]配置で無偏光で測定したものである。
この 2つのピークをそれぞれW 11、
は磁場増加とともに高エネルギー側にシ
ともに分裂することが明らかになった。
子状態の起源について議論する。
この節では、
b. 
司
w~ 0.50 
。
。
。
。
。
。
。
。
? ? ?
〉 」 ? ? ?
?
」??
?
? ? ? ?
????
?
W 1 1は低エネルギー側にシフト
磁場下で現れる新たな吸収
ひとつはW1の
エネルギー側のW14である。
もうひとつは低
両者の吸収
?
また、強度は磁場とともに増加した。
ピークが 2つ観測された。
高エネルギー側のW 13、
また、
フトし、
した。
磁場増加とと
W九はW 13は高エネルギー側に、
れらのエネルギ一位置は、
もに、
1.920 1.930 1.940 
PHOTON ENERGY (eVJ 低エネルギー側にそれぞれシフトした。
図1. 4 . b . 1 W r線の磁気l吸収スペクトル
[B.lz]配道、 11偏光、 4.2K。磁場強度は下のス
ペクトルからよへ順にそれぞれOT、8.9T、13.2T、
17.5 T、21.7T、26目2T、30.5T、35.1Tである.
B .1 E ] 
同じ磁場強度に対する各ピークのエネルギ
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[B上 E] 
[ B .1 z、
ではW12とW九が観測され、
とB 1 E ] ( b )はそれぞれ [B上 Z、
[B 1E ] 
また、
無偏光か偏光かにはよらなかった。
Urbach尾部や間接励起子の場合
直線偏光を用いた測定も行っ
各配置で測定したものである。
ではW1 1とW13が観測された。
図III.4.b.2(a)、
と同様に、
一位置は、
さらに、
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図1. 4 . b . 3 
一位出の磁場依存
実線は各点をもとに引いた.IiDJ紛である.T==4.2K. 
W1 1、W'2、WIョ、 W'.線のエネルギWI~.患の磁気l吸収スペクトル
(a)[B.Lz、B1 E ]配 f直、也t~ 1.fI!光、 4.2K。磁
場は下のスペクトルから上へ胤にそれぞれOT、33.6T、
37.8 T、41.9Tである。(b ) [ B上 Z、B.L E ]配i盤、
直線偏光、 4.2K。磁場は下のスペクトルから上へぽlに
図11l.4.b.2
whとW I2のピークのエネ
それぞれOT、33.6T、37.8T、42.0Tである。
した偏光方向による選移の選択が可能なため、
図III.4.b.3に各ピークのエネトも低磁場領域からできた。ルギ一位置のプロッ
各ピークのシ横軸は磁場の 2乗に取つである。ルギ一位置の磁場依存性を示す。
その比例係数はW1 1、磁場の 2乗に比例している。この磁場領域では、フト量は、
? ?『」
7.4x10一7eV/T2、
W I4の零
図1. 4 . b .4にはW工3とW I4の吸収強度(スペクトル上の面積強度)の
磁場依存性を示す。
gム ef士二1.2が求
W九と W I4の吸収
これらの
無偏光で測
外挿されたW工ョ、
1.9225eVで‘ある。
z ]配置、
磁場シフトやエネルギ一位置から [Bl_zJ配置での有効 g値、
ここでも横軸は磁場の 2乗に取つである。
-4.2x 10-7eV/T人
[B 1 
磁場下におけるエネルギ一位置はそれぞれ 1.9385eV，
5.2x 1O-7eV/T 2と求められた。
一方、
それぞれ、
強度は磁場の 2乗に比例することがわかる。
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W九に対して、
7.1 x 1O-7eV/T 2、
W 13、
められる。
W I2、
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図1II.4.b.5 W1似の磁気吸収スペクトル
[B 1z ]配鐙、主性偏光、 T = 4.2K. HUおは下のス
ベクトルから上へ順にそれぞれOT、20.0 T、35.6T、
図1I.4.b.4 W13、W1，線の|以l限強度zの磁場依存
実線 lま各点をもとに引いた補助線である。 縦 ~IUI は各
l吸収総の面積強度に比例するii!.である。 T=4.2K。
で
W1は磁場増加とと
[ B上 z] 
?
?????
E W!j 
41.8Tである。
40Tを越える磁場下でも
トしている。
[Bム z] 
wf 
見られた分裂や新たな吸収ピーク の出現は観測されなかった。
c 
O. 4.0 
????
と0.20
cn 
三主
w 
トー
三三
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ト-
Q_ z o 
cn 
αコ
<t 
。
。
• 
定し たスペクトルを 図III.4.b.5に示す。
次にWJ.線の磁気吸収スペクトルについ
WJ.においても
のうちの高エネルギー側の成分Wr 2と、
WJ.の低エネルギー側に新たに成長したピ
分裂したもの
分裂と新 たなピーク の成長がみられた。
もに僅かに高エネルギー側にシフ
図III.4.b.6は
おけるスペクトルである。
では、[ B 1 E ] 
て述べる。
そして、
a 
1.870 1.880 1.890 
PHOTON ENERGY (eVI 
0 
1.860 では、[B.LEJ ーク WJ. 4が観測された。
W'線の磁気吸収スペク トル
スベクトルaは零磁渇(偏光の街71、偏光方向に依存
スペクトルbは[B上 z、B1 E ]配量、直
B 1.E ] 
図11. 4 . b . 6 
しない).
0 
o 500 1000 1500 
SOUA円EOF MAGNETIC FIELD IT2) 
分裂後の低エネルギー側の成分WE 1と、
高エネルギー側に新たに成長し たピーク
線{扇光、40.0T。スペクトル cは [B1 z、
自J;，起、 l直線偏光、 40.0T。 T =4.2K。磁場増加とと
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また、W r3が観測された。
もに W1I2とW1I3は高エネルギー側、 WE 1 
とWI 4は低エネルギー側にそれぞれ磁場 ( 6.1 1. 00 wI 
の 2乗に比例してシフトした。一方、
[B 1 z ]配置では分裂や新たな吸収ピ
コ
w1' ????
?
?
?〉 ↑ ?
ークの出現は観測されなつかた。これら
??
↑??
a 0.00 
的 0.00
ぴ】
i' 0.00 
w 0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
の振舞いはW工の場合とよく似ている。
W工線のエネルギー域での発光スペクト
ルを強磁場下で測定した。図 III.4.b.7
( a )は [B.lz]配置の磁気発光スペク
1.880 1.900 1.920 1.940 1.960 
PHOTON ENERGY leVJ 
コ
60.30 
トルである。励起にはアルゴン・イオン
に0.20
wr 
???
~ O. J 0 
Eooo 
z 0.00 
20.00 
(f) 
玄=
はJ
-レーザーの5145A線を用いた。励起光
1.880 1.900 1.920 1.940 1.960 
PHOTON ENERGY leVJ 
は無偏光である。零磁場下では共鳴発光
W 1と、その低エネルギー側にW l'が現れ 図1II.4.b.7 W
1線の磁気発光スペクトル
(a)[B.1.z]配置、書1偏光、 4.2K. 5.tlJ.易は -tI F 
のスペクトルがOTで、以下は下から」へ3.2T、6.2T 
8.8 T、17.4T、23.2T、28.9T、32.0Tである.
(b)[Bllz]配垣、事1t偏光、 4.2K. 悩1易は一番下の
スペクトルがOTで、以 FIよ下からしへ17.6T、31.7 T 
である.
ている。磁場増加と共にW1とWl'の間に
新たな発光線が現れ、その強度は磁場と
ともに増加した。またそのエネルギ一位
置は、磁場とともに低エネルギー側にシフトしている。この発光線は W14の共鳴
発光とみられる。 一方、 [B 1 z ]で測定したスペクトルを図 I.4.b.7Cb)
に示す。ここでは [B.lz]の場合とは対照的に強磁場下においてもスペクトル
に顕著な変化は観測されなかった。
以上の磁気吸収・発光スペクトルの振舞いは、カチオニック励起子モデルに基
づいた考察で説明できることを以下に述べる。まずW工線に ついて考える。 W1は
歪をかけることによって現れることから何らかの欠陥に関係する選移であると考
えられている。ここではさらに、 W1の起源がその欠陥に束縛された励起子状態で
あると仮定する。すなわち、母体の励起子状態がその欠陥によって摂動を受け、
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そこに束縛されるとい うモデルである。前章(III.3)で見てきたように、母体の直
接励起子及び間接励起子の磁気光効果はカチオニック励起子モデルで説明さ れた。
同モデルをW工吸収線に適用してみると、零磁場下でのW1線の起源は ψ6、ψ10状
態が限J1を受けた状態への選移ということになる。 [Bムz]でのW11 、W九へ
の分裂は、 ψι、ψ]0への分裂に対応する。 また、 W工ョはψョに、 W14はψ4に対応
させることができる。そうすると、 W九の磁場下での成長は以下のように説明で
きる。 W九は ψ4が摂動を受けた純粋三重項状態で、その状態への選移は零磁場下
では禁制であるが、 [Bよ z]の磁場下ではW12状態がスピン ・ゼーマン項によ
り混ざり、 一部許容となり、その強度は磁場を反動として扱う範囲内ではB2に比
例する。 W12とW14のシフトがともに B2に比例し、 W12がシフトが正で、 W14が
負となることもつじつまが合う。また、 W13の磁場下での成長及びシフトは W1 1 
状態と W九状態の混合で引き起こされたということになる。すなわち、 W 13はz-
likeの状態で[E上 z]配置では、その状態への選移は禁制であるが、磁場下で
は [Ej_zJで許容のwhが混ざることにより、一部許容となる。また、偏光に
よる選択則は、間接励起子の場合と同様で、カチオニック励起子モデルによる計
算と一致する。同モデルによると、 [B 1 z ]配置では、カチオニツク状態間に
混合は起きない。 W工線においても、 [B 1 z ]ではスペクトルに顕著な変化は見
られなかった。 この観測された磁場方向に関する異方性もモデルと合う。
次に磁気発光スペクトルについて考えてみる。共鳴発光線W1は、吸収線と同様
に分裂が期待されるが、 ここでは明らかにならなかった。その原因としては、発
光線の方が幅が広いことと、発光強度には励起子の分布も反映されるために|吸収
線ほど簡単にいかないことが挙げられる。 一般に励起子発光の強度は、励起子の
分布の数、励起子状態と基底状態の間の光学的遷移の行列要素の 2乗に比例する。
W九の共鳴発光は、その発光強度がW11とW九の分と逆転することについて考え
てみる。吸収強度に関しては、 W14はWI1やW12に比べると、 30"-'40 Tの強磁場
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司においても数%である。これは主には上記の行列要素の違いで決まっているもの
とみられる。 一方、 W 14はW I1やWらの低エネルギー側にある。このため、状態
W I1やW九から W I4への励起子状態の緩和が起こり、 W工4状態に分布する励起子
の数が、 W I 1およびW 12における数に比べ非常に大きくなり、行列要素は小さい
にもかかわらず、発光強度は大きくなっていると考えられる。この考え方が正し
いとすれば、 W I1や W I2状態にある励起子は直J妄再結合して光になるよりも低エ
ネルギー側の状態に緩和する方が多いといえる。
以上見てきたように、 W工線の磁気光効果はカチオニツク励起子モデルで説明さ
れる。このことは、 W工線の起源は母体のカチオニツク励起子状態が摂動を受けた
励起子状態であるという仮定を支持する。特に、磁場下で許容となる 三重項状態
W九がW工1、W工2の低エネルギー側に存在したことは励起子選移の特徴であった。
W 1線とほとんど同じ磁気光効果を示した WJJ.線の起源もまたカチオニック励起子
であると考えられる。前章(III.3)で示した磁気光スペクトルと比較して考えると、
z-likeの状態(W九、カチオニツク励起子モデルでψ3に対応)を分離して明推に観
測できたのはWJ線の場合のみである。この結果は、カチオニツク励起子状態に基
づいたBi I 3励起子系の磁場効果のモデルの正当性を一層支持したとも 言えよう。
c. W線の励起子モデル
次に、 W線の励起子モデルについて述べる。上でWJ(j=1 .II.III)線の電子状
態の起源はカチオニック励起子であるということを示した。同線は結晶にずれ型
の歪をかけることにより現れることなどから、何らかの欠陥に関係しているので
はないかとされていることは既に述べた。 ここでは、さらにその欠陥が面状欠陥
であり、 Wj線の起源がその面状欠陥の部分に束縛されている励起子ではないかと
考えた。 一般に層状物質においては、層間の結合は層内の結合に比べて極端に弱
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積層不整とか、
即j起子を束縛するセ
ところで、
T線と WJ線は独立にスペクトルに現れるため、
層不整を不整Wxlと呼ぶことにする。
そして、
T線)が観
面状欠陥であることは共通していても違う種類の面状欠陥を考えなければならな
ここで下
この積
ABCA 
A層の次にまた A
積層 )1慎がABCAABCABC……となるが、
線を引いた A層が続く部分で z軸方向の並進対称性が破れることになる。
その部分の 2つのA層の間に積層不整が入っていると見ることもできる。
1981)。
B i 1ョの基本層の積層 )1慎が、
S、Bihの場合すでに積層欠陥に起因するとみられる励起子選移(R、
S、
その様な欠陥は、
et al. 
ところで、
またその欠陥は、
Sakai 
BCABC…・・・となることは節 1. 2 . bで述べた。
層が積層した場合には、
1975， 
層に平行な面状の欠陥が入りやすい。
WJ線に対して次の様なモデルを提案する。
ンターになることもある (Fourneyet al. 
あるいは積層欠陥などとも呼ばれている。
R、さらに、測されている。
いため、
し¥0
、
2.00 
1. 90 
??
?
」????
?????
?
またこの不整Wxlが続けて起こると積
それぞれ不整Wxl、
Wx3の部分に束縛された励起
3回続けて起こった場合
のABCAAA ABCABC……を不整
層 )1民はABC企AABCABC…一-とな
この場合を不整Wx2と呼ぶことに
W工、今回のモデルでは、
Wmの起源を、
Wx2 
同様に、
Wx3と呼ぶ。
する。
Wn、
る。
12345 6 
NUMBER OF DEFECT 
1. 80 
0 その励起子状態はすなわち、子とした。
欠陥母体のカチオニック励起子状態が、
幽1. 4 . C . 1 W J似のエネルギ一位i丘
航中1Iよ積層不整の数を示す。マは~!験 て 得られたIi自
で、 ・はタイト・ハイ ンテイ ンク モテルて 01yjされ
たIi直を示す.5主総は街効質盤モデルによるものである.
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束縛されたものと
z軸方向この不整においては、
によって摂動を受け、
考えた。
の並進対称性は破れるが、それに垂直な
平田内では新たな並進対称性がある。こ
1 1 1 
0.50ト ( I! ) ・ -
のため、励起子は z方向には自由には運 。 i--ー・ 1 ___1 
1]!jJできないのに対して、不整面内におい '- 1 1 ヒ0.50ト(b ) ・ 一
一」
ては、自由に運動できる。また、 jを小
?
??
?
• • 
さくするにしたがって高エネルギー側に
』 L___I __1 。
シフトするのは z軸方向により狭い領J或 1 1 1 
0.50ト(c ) ー
に閉じ込められるからであろう。 •• 
我々はWJ励起子線のエネルギ一位置を • • 
1 _1 ー1
20 25 30 35 
NUMBER OF S 1 TE 
1粒子 ・1次元のタイト・パインデイン
0 
15 
グ ・モデル (TBモデル)で計算した(参考 図1I1.4.c.2 タイト ・パインディング・モデルによ
るWJ川起子の波動関数
tH11はりイトの醤号で、縦中1は各サイトにおける/ij)J
起子の存在確率を示す。存在確率は脱俗化されている.
(a)、(b )、(c )はそれぞれW人 W'、W'に対するも
のである。税局不整は、(a )においては25番目と 26m
自のサイトの聞に、(b )においては25番目から2H時自
のサイトの|甘iに、 (c)においては25*目から28番目の
サイトの|聞に、それぞれ入れた.
論文 No.13、参考口頭発表 No.1、概要は
付録に収めた)。それによると、積層不整
の部分で z方向のトランスフアー ・エネ
ルギーを通常のサイトの部分のがJ8倍に
取ると、 W工、 Wn、W.のエネルギ一位置が実験結果と一致する。計算したエネル
ギ一位置を実験結果とともに図 II.4.c.lに示す。このときの波動関数の様子を
図IlI.4.c.2に示す。 W工を与える励起子の波動関数は上記の表現で下線を施し
た2つの基本層に、 WIを与える励起子の波動関数は下線を施した 3つの基本層に、
Wmを与える励起子の波動関数は下線を施した 4つの基本層にほとんど局在する。
なお、この 8倍という値は意外に大きいとみられるかもしれないが、次のことを
考えると、有り得ない値ではないと思われる。カチオニック励起子モデルは、そ
の励起子の波留J関数がほとんどビスマス・イオンのもので決まるというものであ
る。積層順がAAとなった部分では、順当な積層 )1慎ABとなっている部分に比べ
て隣接する基本層間のビスマス ・イオンの位置関係が大きく異なる。例えば、ハ
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ニカム層(=ビスマス層)にはビスマス・イオンの空席があるが(節 1. 2 . a参照)、
隣接する基本層間での最も短い空席聞の距離は、 AAの場合には基本層の厚さと
等しく 6.89Aであるが、 AB (あるいは AC)の場合には 10.19Aと大きく変わる。
さて、結晶全体の積層 )1闘がAAAAAA…となった場合には、結晶の空間群も変
わることになる。この場合の空間群は D3dとなり、もとの C3 iよりも対称性が高
くなる。もしこの D3dの結品があったとして、約 8倍という数値がそのまま使え
るならば、その仮想した D3 d結晶の励起子バンドの底のエネルギーは1.82eVくら
いになる。現存する C31結晶のものは2.008eVであるから、 トランスファー・エネ
ルギーの違いはこの程度の違いを引き起こすということである。
WJ線の積層不整モデルを Q、 R、 S、 T線の場合の積層欠陥モデルと実験結果
を引用しつつ比較検討してみる。なおここで、積層不整を積層欠陥と呼んでいる
が、 これらは起源の異なるものを区別するため、便宜的に名付けたものである。
磁気光スペクトルに関して注目すべきことがある。 R、 S、 T線の方は、零磁場
下で[E上 z]配置で偏光を用いて測定したとき、面内の結品軸(a軸)と偏光方
向の聞の角度に依存してスペクトルが変化した。また、磁場下の測定で[B _L z、
E _L z ]配置で測定したときに、無偏光を用いても、 a軸と磁場方向の聞の角度
を変化させるとスペクトルが変化した(参考論文 No.12)。それに対してWj線の場
合、 これら結晶軸に関する角度依存は見られなかった。モデルに照らし合わせる
と、乙れは欠陥及び不整の部分の対称性の違いによるものとみられる。 WJ線を与
える積層不整は母体結晶と同様な 3回の回転対称性を持っていることに対して、
Q、 R、 S、 T線の原因となる積層欠陥部分は 3回の回転対称性を持っていない
(節 1. 2 . C参照)というわけである。
d. B i 1ョ結晶の励起子の量子サイズ効果
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近年、半導体微結晶における励起 子系が注目 を集めている。その理由を以下に
述べる。光スイッチ、光メモリ一等の半導体光デバイスへの応用には、 3次の非
線形電気感受率x(3)が大きく、光励起に対する応答時間τが短い系が適している。
このため、非線形光学現象が精力的に調べられている(例えば、小林ら 1989)。花
村は励起子が微結晶に閉じ込められた場合 に、大きな x(3)と短い τが同時に実現
することを指摘している(花村 1990、Hanamura1987、同 1988a、同 1988b)。実
際に、比較的早くから励起子の皇子サイズ効果等が調べられているCuCl微結晶に
おいては、 X (3)増大のとその粒形依存の観測が報告されている (Masumotoet al. 
1988 )。しかしながら、 x(3)の粒形依存の問題まで明らかになってきているのは、
CuCl微結晶系くらいで、微結晶に関するこれらの研究は現在急速に展開しつつあ
るところである。
この節ではまず、 WJに関係する微結晶モデルについて述べる。上の積層不整モ
デルが正しいとすれば、欠陥部分の結晶の対称性は母体のものと異なることにな
る。欠陥を挟む部分に D3 dの対称性を持った超薄膜が存在することになる。超薄
!I真の厚さはW1を与えるものに対しては基本層が 2層分の14A、WI、W田を与える
ものに対してはそれぞれ21A、 28Aということになる。ここでは、 一定の有効質
量 を持つ励起子の重心運動の z軸方向の閉じ込めによる量子サイズ効果と考え、
W工、 WI、W囚のエネルギ一位置を下の簡単な式で計算した。
E e x = (π れ)2/( 2 M zL z 2 ) + E e x， W (III.4.d.l) 
ここで、矩形の無限に深い井戸型ポテンシャルを考え、 Lzは井戸の zqiUJ方向の長
さである。 LzはW工、 W耳、 Wmに対してそれぞれ、 14入、 21A、 28Aとなる。得
られた値は図 III.4.c.lに実線で示した。用いたパラメーターは、 z軸方向の有
効質量Mz二 1.4me、仮怨したD3d結晶の励起子バンドの底のエネルギー Ee x， W二
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1. 82eVで、ある。積層不整の数が大きくなるにしたがって、実験結果及びTB近似
の結果と 一致する。 Schulteret al.(1976)はBi I 3結晶を D3d型としてバンド計算
を行っている。その結果から、伝導帯の底の電子と価電子帯の頂上の正孔の kz方
向の有効質量は、それぞれ1.1me、O.6m ~ と求められる。励起子の K .l 方向の有効
質量はその和1.7meとなり、これは上で 2.00 
求めた値1.4meに近い値となる。 105 
さらに、それらの超薄膜の積層面内の
大きさを有限に取るならば、板状の微結
晶が存在することになる。ところで、試
1. 00 
?? ?
? ?
??? ?
?
?????
?
??
106 
料によっては、 W1線の高エネルギー側に
玉三
Eコ 口04
いくつかの小さな吸収ピークが観測され ???
????????
る。飯田は円盤状の微結晶が母体結晶中
に存在することを仮定し、有効質量モデ 0 
1 . 600 1.800 2.000 2.200 2.400 
PHOTON ENERGY (e V) 
石~.!;!;+反仁s1IJI¥'jJ以のl以似スベクトル。
ルでそれらのピークのエネルギ一位置を
図川.4.d.l
計算した(参考口頭発表 No.l)。これは、 T=4.2K. 5つのliHfのス ペクトルを示 した.
積層不整が起こる領域を積層面内にも有限に取り、その領域の形を円盤状とした
ものである。計算結果は実験で得られたスペクトルをほぼ説明でき、種々の大き
さの板状微結晶の存在を示唆している。
石英基板上のBiIョ薄膜の吸収スペクトルでもBiI3励起子の量子サイズ効果に関
係するとみられる現象が観測されたのでそれについて述べる。図III.4.d.lに石
英基板上のBi I 3薄膜の吸収スペクトルを示す。こ れらのうち、試料#Q3、 #Q
4のスペクトルは図IlI.l.a.7のものと同じである。 #Q3のスペクトルは石英
基板上のBiL薄膜のスペクトルの中では本来の結晶のものに近い。 #Q3で大き
なピークは直接励起子選移に対応するものとみられる。 #Q5のスペクトルで、
2.02eVより高エネルギー側では吸収強度が大きすぎて測定できていない。そのス
????ょ
ベクトルで1.93eVに見られるピークは、図III.l.a.7の試料#Qlにも見られる
ピークで、そのエネルギ一位置はwIのものと 一致する。これは、 上述のモデルで
いくと、積層不整Wxl、 言いかえると 2層の厚さを持つ D3d部分に束縛された
励起子によるものということになる。試料 #Q5のスペクトルで注目すべきこと
は、 1.83，，-， 1.85eVにピークを持つブロードな吸収が観測されることである。今の
モデルで、 D3 dの層が 3層続いた場合の励起子エネルギ一位置は1.88eV、 4層続
いた場合は1.85eVであり、長く続くにつれてそのエネルギ一位置は1.82eVに近づ
いていく。これらのエネルギ一位置は、 #Q5のそのブロードな吸収のエネルギ
一位置に一致し、今のモデルで考えるとこれは D3dの層が 3層以上続いた部分で
の励起子遷移によるものとみられる。
試料#Q4、 #Q6、 #Q7はそれぞれ 2つの大きなピークを持っているが、
それらのエネルギ一位置はともに本来の直接励起子エネルギ一位置と一致しない。
それらのピークに関して以下のような仮説を提案する。低エネルギー側のピ ーク
はD3d層に存在する励起子が積層面内(z軸に垂直な面内)での量子サイズ効果を
受け、仮想した D3d結晶の励起子エネルギ一位置(1.82eV)やW工、 wn、wmのエネ
ルギ一位置よりもやや高エネルギー側にシフトしたものと思われる。すなわち、
これらの薄膜はマクロなサイズでは結晶になっておらず、板状の D3d層型のクラ
スターが集まったものであるというモデルである。構造がブロードになるのは z
軸方向に加えそれに垂直な方向の両方にサイズ効果を受ける様々な大きさのクラ
スターが存在するためとみられる。次に、 2.3"-'2.4eVあたりのピークについて考
えてみる。 C3 1層部分でも上述の D3d層部分と同じことを考えると、 C3 i層型の
クラスターが形成されており、量子サイズ効果のため、その励起子ピークが本来
の位置2.07eVよりも高エネルギー側に来ているということになる。また、 ピーク
のエネルギ一位置が試料によって少しずつ異なるのは、種々のサイズのクラスタ
ーがあり、その粒形分布の違いによるものであると考えている。以上の仮説が正
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しいとすれば、成長条件によって異なるスペクトル(節III.l.a参照)がクラスタ
ーのサイズや種類を反映していることになり、試料作成においてそれらの制御が
できる可能性がある。
ところで、電子線回折の結果によると、石英基板上のBiIョ薄膜試料は電子線の
スポット・サイズというマクロな領域では z軸(二 C軸)は揃っている試料もあっ
たが、 a軸の揃っている試料はなかった。すなわち、マクロな領域では結晶にな
っていなかった。この結果は今回のモデルと矛盾しない。また、 PbI2やCdI2を基
板に用いた場合には、クラスターの存在を示すダブル ・ピー ク型のスペクトルは
ほとんど観測されない。これも PbI2やCdI2を基板に用いた場合には、マクロな領
域で結晶となった薄膜ができ易いという構造解析の結果とつじつまが合う。
前節でも述べたように、今回のモデルで、 C 31層部分と D3d層部分の励起子エ
ネルギーを違えている最大の要因は隣接する基本層間でのビスマス ・イ オンの位
置関係であろう。 したがって、最低限基本層が 2積み重なっていれば C， 1層部分
とD3d 層部分の違いというのは意味を持つ。また、 R、 S、 T線の原因となる積
層欠陥においては隣接する基本層間でのビスマス ・イオンの位置関係は C3 1層と
D 3d層の中間的なものとなる。例えば、隣接する基本層間での最も短いハニカム
層空席聞の距離は8.14Aとなり、 C31層の場合(6.89A)とD3d層の場合(10.19A)
の間となる。これは、 R、 S、 T線のエネルギ一位置が C31層と D3d層それぞれ
の励起子エネルギーの間にあることとつじつまが合う。
BiI3における量子サイズ効果に関連して、 Saridet al.(1986)の報告がある。
SaridらはBiI3のコロイド状のクラスターを作成し、その吸収スペクトルを提示し
ている。スペクトルでは、 2.6eVに一つのピークが観測され、それは厚さが基本層
の厚さ(7 A)で横の広がりが60'"90 Aのクラスターによる吸収と同定している。
また、そのエネルギ一位置がBi 1 3のバンド・ギャップ ・エ ネルギーから高エネル
ギー側にシフトしているのは量子サイズ効果によるものとしている。試料#Q4、
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#Q6、 #Q7で測定されたピークは何れもSaridらのBi 1 ョクラスターよりは低エ
ネルギー側になっている。 SaridらのBiI3クラスターは基本層が 1層であり、そこ
では上述のモデルの C31かD3dかというは意味を持たず、 z軸方向には孤立分子
のようになる。 SaridらのBi 1ョクラスターのスペクトルではピークが通常のBiI3結
晶(C 31)よりも0.5eV高エネルギー側にあった。この原因につい議論する。 z軸に
垂直な面内(積層面内)での量子サイズ効果を考えると、面内の有効質量をI1leとす
ると 60"-'80Aのサイズでは、面内の量子サイズ効果によるエネルギー・シフトは
O.OleV程度と推定でき、観測されたシフト(約O.5eV)と比較すると小さい。サイト
・シフト効果で考えると、孤立層の励起子エネルギーは、結晶のものか らサイト
.シフト・エネルギ一分だけ高エネルギー側にシフトすることになる(節III.l.b
参照)。そのシフト量は、表面励起子のエネルギ一位置の(結晶のものからの)シフ
ト量0.05eVよりは、はるかに大きくなるはずである。あるいは z軸方向の量子サ
イズ効果ともいえようが、基本層 1層のみでは z方向の並進運動というのは少し
考えにくい。このどちらを取るかはモデル次第であるが、何れにせよ、そのシフ
トの原因は z方向に単層であることが主であろう。
野末ら (1989)はゼオライト細孔中にBi 1 3クラスターを作成し、その吸収スペク
トルを測定している。そこでは、 2.6"-'3.0eVにピークが観測され、それらは量子
サイズ効果を受けたBiI3の励起子によるものとしている。内径が11.0"-'13.5Aの
比較的球に近い細孔中にできたBiLクラスターの吸収スペクトルは2.6eV付近にピ
ークを持つ。この場合、有効質量をI1leとすると0.2"-'O.3eV程度のシフトが期待さ
れる。このクラスターが C31型や D3d型にあてはまるがどうかはわからないが、
何れにせよ本研究の試料のピーク位置は、野末らの試料のものより低エネルギー
側であり、今回のクラスターの大きさは13.5Aの球よりは大きいであろう。
ところで、微結晶中の励起子系におけるx(3)の増大に関して、励起子の軌道半
径 aBは大きくない方が有利であるとみられる。というのは、励起子系が非線形性
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駒田口
を十分に発現するには微結晶のサイズRに上限があり、その中で励起子が良い概
念でとなるためには aBがRに比べて小さい方がよいためである。実際に、微結晶
での xリ〉 の増大が調べられているCuClでは a巴二 6.7Aと小さい。それに対して、
典型的化合物半導体GaAsの場合には軌道半径が大きいため不利な面がある(花村
1990)0 BiIョの励起子軌道半径も CuClに匹敵するくらい小さいと見積られ、この点
は有利である。さらに、 WJに関連する微結晶の有無やサイズはバルク結晶試料に
かける歪の強弱によって、ホットウオール法による薄膜における微結晶の有無や
サイズは成長条件によって、それぞれ制御できる可能性があり、これらのBiI3試
料は今後微結晶中の励起子系における光学的非線形性の増大に関する研究に貢献
することが期待される。
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N. まとぶむ
ホットウオール法を層状物質BiI3の薄膜結晶の作成に適用した。 BiI:，の直接励
起子線の吸収係数は非常に大きく、通常のバルク結晶でそれを透過スペクトルで
測定することは困難であった。このため、その励起子の基本的な性質も余り調べ
られていなかった。本研究は、膜厚を制御した薄膜作成によって、直接励起子吸
収線の透過スペクトルを測定し易い厚さ 100"-'1000Aの薄膜結晶の作成に成功した。
それらの試料の結晶性は透過電子線回折の測定で確認した。数多くの試料の吸収
スペクトルを調べ、光学的に良質の薄膜を得るための試料作成条件を示した。
B i 1 3薄膜結晶の直接励起子スペクトルを 4.2Kから常温までの温度で測定した。
そして、スペクトル形状とその温度変化を励起子一格子相互作用の弱結合の場合で、
無限次のフォノン・サイド・バンドまでを取り込んだモデルで計算を行った。そ
のモデルは、低温での間接励起子吸収端の形状、直接励起子吸収線ピークの形状
とその温度変化を、一組のパラメーターで再現することができた。
同法で作成したBiI3薄膜で、透過スペクトルとしては初めて BiI3の表面励起子
遷移を観測した。その際、膜厚を系統的に変えた試料で透過スペクトルを測定し、
表面励起子遷移の吸収強度が薄膜の厚さによらず一定であることを示した。また、
表面励起子遷移が現れるBi 1ョ薄膜の表面をPbI2膜でコーテイングした場合には同
遷移が消失することを示した。これらのホットウオール法による試料作成の特徴
を生かした実験結果は表面励起子の存在を明確にした。さらに、今回の試料の表
面励起子は、可視光の領域C5850A付近)に、測定しやすい吸収強度CO.10.D.)で現
れ、比較的安定して存在するため試料の取扱が容易である。こうしたことから、
この系は表面励起子について詳しく調べるためには、最適な系のひとつと言えよ
つ。
膜厚を制御し易いというホットウオール法の特徴を利用して、 Bi 1ョ薄膜と Pb12 
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薄膜を相互に積層させたBiI3-PbI2超格子の作成を行った。 PbI2層の膜厚を系統的
に変えた試料の吸収スペクトルでは、 PbI2のバンド端励起子の z方向の閉じ込め
による量子サイズ効果が観測された。そして、同励起子の z方向の重心運動の有
効質量(1.1+0.2)moを得た。
Bih薄膜結晶の直接励起子ピーク、バルク結晶の間接励起子吸収端、 Urbach尾
部、及びP線の 40Tに及ぶパルス強磁場下における磁気吸収スペクトルを測定し
た。そして、それらの結果をカチオニック励起子モデルに基づいて解析した。間
接励起子に関しては磁場誘起型間接励起子選移を観測しその形状解析を行った。
筆者の知る範囲では、間接型の磁場誘起型励起子選移がこれほど明確に観測され
た例は他にない。[B上 z]配置において、入射光の電気ベクトルの偏光方向と
磁場方向の聞の角度(偏光一磁場角度)に関する励起子選移の選択則を実験的に発見
した。さらに、その選択則はモデルからも導けることを示した。 Urbach尾部の磁
気光スペクトルにも、カチオ ニック励起子モデルを適用し、同尾部の収束エネル
ギーが磁場下においても直接励起子エネルギーに一致するという前提のもとに、
同尾部の磁気光効果をつじつまの合う形で説明した。 一方、 P線の磁気吸収スペ
クトルにおいては、 [B z ]配置でψ6、ψ10に対応する状態の入射光の左右円
偏光による選択則を観測した。この選択則はカチオニツク励起子モデルで予想さ
れたものであるが、 これまでに観測はされておらず、その実験結果はモデルを支
持するものとなった。そして、薄膜試料における直接励起子吸収線ピークの磁気
光スペクトルの振舞いもカチオニック励起子モデルとつじつまが合った。
この様に、 Bilo結品バンド端励起子(直接励起子、間接励起子)の磁気光スペク
トルの振舞いは、カチオニック励起子モデルに基づいた磁気光効果で説明できた。
このことから、母体励起子の電子状態の起源はカチオニック励起子状態であるこ
とが確かとなった。 ここでは、磁場という摂動を加えることにより、零磁場下で
は見ることができない縮退していた準位の分裂や三重項励起子状態等を観測でき
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た。 この様に、磁気光スベクトル測定は電子状態、を調べるにあたり 非常に有力な
手段と なった。
ところで、 Bihのバンド端直接励起子の軌道半径は通常の半導体結晶に比べて
小さいと見積られてきた。ここでの磁気吸収スペクトルの実験結果は、バンド端
に現れる励起子遷移はすべて反磁性シフトが小さいことを示した。その結果、 こ
れらの励起子の軌道半径は小さいことが確かめられた。そして、 これらの励起子
系の磁場効果は、少なくとも今回調べた磁場の範囲(，，-，40T)では、反磁性シフト
ゃうンダウ準位によって決まるのではなく、励起子を作る電子と正孔のバンドの
ゼーマン効果で決まることが明らかになった。 BiI3の励起子系の磁場効果(磁場に
よるエネルギー・シフトなど)は小さく、定量的解析が可能なほどの磁場によるス
ペクトル変化を得るためには、強磁場が必要であった。そこで、最大磁場強度を
増やすため、非破壊型多層巻パルス磁石の改良なども行った。
BiI3バルク結晶に現れる歪誘起型吸収線W工、 wnの磁気吸収スペクトルを得た。
これらの吸収線の電子状態の起源が摂動を受けたカチオニック励起子状態である
ことを明らかにした。特に、磁場下で許容となる三重項状態W九がもとのw1の低
エネルギー側に観測されたのは、励起子であること有力な証拠となった。さらに、
強磁場下における磁気発光スペクトル測定系の導入により、 W工の磁気発光スペク
トルの測定ができ、吸収スペクトルの結果とつじつまが合う結果が得られた。バ
ルク結晶のW工、 wn、wm線のスペクトルとホットウオール法で作成した石英基板
上のBi 1 3薄膜のスベクトルでは、 Bi 13励起子の閉じ込めによる量子サイズ効果が
観測されているというモデルを提案した。それは、 wJ線が現れるバルク結晶中に
は、母体(空間群 C31)とは異なる対称性(D 3 d )を持つ薄膜(あるいは微結晶)が形
成され、 一方、 一定の条件で作成した石英基板上のBiI3薄膜には、 Biしの Cj 1型
やD3 d型のクラスターが形成されているとい うものである。そして、ホットウオ
ール法でBi 1 3薄膜を作成する際に、基板物質の種類、基板温度や薄膜成長速度と
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いった成長条件を変えることによって、クラスターの有無やそのサイズ、あるい
は型の種類(c 3lかD3dか)を制御できる可能性がある乙とを指摘した。その 可能
性に加えて、 Bi 1ョの励起子の軌道半径が小さいため、それらの試料は微結晶中の
励起子系における光学的非線形性の増大を調べるための試料として期待が持てる
とい う見方を示 した。
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イ寸告示
8 W )励起子線のエネルギ一位置の計算の概要
WJ励起子線のエネルギ一位置を簡単な l粒子・ 1次元のタイト・パインディン
グ(TB)モデルで計算した。このモデルのハミルトニアンは
H = L:nε(n)a+nan+L:nL:mT(n， m)a+nam 
とした。ここで、 a +， aはn番目のサイトにおける粒子の、それぞれ生成、消滅
演算子である。 ε(n )はサイト・エネルギ一、 T(n，m)はトランスフアー・エ
ネルギーと呼ばれる。周期境界条件を採用した場合、完全結晶においては ε(n) 
はnにはよらない。今回は、隣接するサイトの聞に欠陥が入ったとき、そのサイ
ト間のトランスファー・エネルギーが完全結晶部分と違って くる とい うモデルを
採用した。 またトランスファー・エネルギーは最隣接のもののみを考慮にいれた。
すなわち、
ε(n)=ε 。
T(n， m)=O(n:;tm+1) 
ニ Tw(n=m+1， n=N， N+1，…， N + j ) 
=TB(n=m+1， nヲtN，N+ 1，…， N + j )
T(N， l)=T(l， N)二 TB
とした。ここで、 ε。とTBは完全結晶でのそれぞれサイト・エネルギ一、 トラン
スフアー・エネルギーである。また欠陥は N番目のサイトから N+j番目のサイ
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トの聞に続けであるとした。 jは欠陥の数となる。また完全結晶においては ε。は
その粒子のバンドの中心のエネルギーとなる。そのバンドのエネルギーの最大値
と最小値の差は 4T Bとなる。 TwをT8より大きく取ると、 NとN+j番目のサイ
ト、及びその聞のサイトのところに束縛状態ができる。さて、 この TBモデルと
積層不整での励起子モデルとの対応であるが、 TBモデルのサイトを Bi 1 3におけ
る基本層とみる。そして、その基本層と基本層の聞に入る積層不整を、サイトの
聞に入る欠陥に対応させる。 1次元の方向は z方向に対応する。 Bi 1ョのバンド端
の励起子のエネルギー・バンドは、 K方向に関してはK=Oに最大値を持ち、ゾ
ーン端に最小値を持つとされている (Karasawaet al. 1982)。さらにその最大値、
最小値はそれぞれ、 2.072eV、2.008eVと求められている。 したがって、 ここでは
ε。=2.040eV， TB=0.016eVと取れば良い。すると Twのみがフィッテイング・パ
ラメーターとなる。この計算は全サイト数を50に取って行った。 Wjのエネルギ一
位置は、最低準位の固有エネルギーとしている。
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